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1 Motivation und Aufgabenstellung
Der Absatz von Photovoltaikmodulen in Deutschland ist trotz der Wirtschaftskrise auch
in den letzten Jahren weiter gestiegen. So wurden 2011, nicht zuletzt getrieben durch
staatliche Förderprogramme, allein hierzulande Photovoltaikanlagen mit einer Gesamt-
leistung von 7,5 GWp neu installiert. [1] Somit sind derzeit etwa 32,1 GWp Photovoltaik-
leistung in Deutschland installiert. [2] Derartige Zahlen ermöglichen, dass an ertragreichen
Tagen, wie z.B. dem 5.5.2012, in Deutschland 179 GWh elektrischer Energie durch Pho-
tovoltaik bereitgestellt werden. [3]
Jedoch bedeuten diese Zahlen auch, dass zur Aufrechterhaltung eines solchen Trends ein
großer Kostendruck auf den Modulherstellern liegt, dem sie durch Kostensenkungen im
Herstellungsprozess einerseits und effizientere Bauteile andererseits entgegentreten müs-
sen. Beide Aspekte beinhalten die Entwicklung neuer Verfahren und Materialien. Dies
kann beispielhaft anhand der Historie kristalliner Siliziumsolarzellen beschrieben werden.
So wurden Ende der 1980er und in den 1990er Jahren vor allem durch Green neue
Schichtsysteme und Oberflächentechniken entwickelt, die zu verminderten Reflexions-
verlusten an den Grenzflächen der Solarzellen führten. [4–6] Zusammen mit der Entwick-
lung neuer Zellkonzepte ermöglichte dies Effizienzsprünge von mehreren Prozent (vgl.
Abbildung A.1) und legte die Grundlage für den derzeit beobachteten Erfolg der Photo-
voltaik. [7]
Die bei der Entwicklung von c-Si Solarzellen gemachten Erkenntnisse sind entsprechend
relativ schnell auf andere Zelltechnologien übertragen worden. So finden sich heute ent-
spiegelnde Schichten oder strukturierte Oberflächen bei einer Vielzahl von Bauteilarten
angefangen bei Farbstoffsolarzellen über verschiedene Dünnschichtsolarzellen bis hin zu
organischen Solarzellen. [8–11]
Die Integration dieser Konzepte in Prozesse mit geringem Kostenaufwand konnte vor al-
lem im Falle von Dünnschichtsolarzellen durch großflächig skalierbare Abscheideprozesse
erfolgreich umgesetzt werden. [12,13] Strukturierungen im Mikrometer- und Submikrome-
terbereich zur Gewährleistung verminderter Reflexion des einfallenden Lichtes werden in
industriellen Prozessen häufig in die transparenten Frontelektroden von Dünnschichtso-
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larzellen eingebracht. Dies geschieht zumeist durch der Abscheidung nachgelagerte Ätz-
prozesse oder durch die bei der Abscheidung unmittelbar resultierende Mikrostruktur der
Schicht. [14,15] Eine in letzter Zeit immer häufiger beschriebene Alternative zu diesen bei-
den Prozessen stellt die Nanoprägelithographie (NIL, von engl. Nanoimprint Lithography)
dar. Diese Methode basiert darauf, dass eine organische oder anorganische Verbindung
(Lack) zwischen Substrat und formgebendem Stempel ausgehärtet wird. Nach dem Ent-
fernen des Stempels ist die Substratoberfläche mit der durch den Stempel vorgegebenen
Morphologie strukturiert, sodass die Abscheidung einer transparenten Elektrode darauf
zu den oben beschriebenen optischen Eigenschaften führt (vgl. Abschnitt 2.9).
Ein konsequenter Weg zur Verringerung von Prozessschritten bestünde folglich darin,
dass der zu strukturierende Lack gleichzeitig eine Vorläuferverbindung (Präkursor) für
die transparente Elektrodenschicht darstellt. Ein derartiges Vorgehen für oxidische Syste-
me ist bisher noch nicht in der Literatur beschrieben worden und soll somit Gegenstand
der in dieser Arbeit beschriebenen Untersuchungen sein. Es soll ein Präkursorsystem ge-
funden und ein NIL-Prozess entwickelt werden, mit dem eine derartige Strukturierung
möglich wird. Auf diese Weise fabrizierte Elektroden sollen auf ihre Einsatzfähigkeit in
optoelektronischen Bauteilen wie Dünnschichtsolarzellen geprüft werden. Zudem soll der
Einfluss der Oberflächenstrukturierung auf Bauteileigenschaften untersucht werden.
Vor allem im Bereich organischer Solarzellen führte die Suche zur Reduktion von
Herstellungsschritten und somit -kosten zur Entwicklung hocheffizienter Rolle-zu-Rolle-
Verfahren. [16,17] Dieses Herstellungsverfahren erlaubt die Zell- bzw. Modulfertigung auf
flexiblen Substraten ohne zwischenzeitliche Unterbrechungen oder Diskontinuitäten. Der
Einsatz flexibler Substrate setzt jedoch zwangsweise die Verwendung flexibler Schichten
voraus, was die Entwicklung derartiger Prozesse für kristalline Materialien vor große Her-
ausforderungen stellt. Es kann zwar bei der Herstellung organischer Solarzellen vollständig
auf die Verwendung kristalliner Schichten verzichtet werden, jedoch können insbesondere
die als Frontelektroden verwendeten leitfähigen Polymere nicht mit der Leistungsfähigkeit
herkömmlicher Materialien mithalten, was Effizienzeinbußen unvermeidlich macht. [18]
Aus diesem Grund sind dünne Silbergitter als Elektroden diskutiert worden, die bei ho-
her Leitfähigkeit und geringen Grenzflächenwiderständen zum organischen Material eine
hohe Flexibilität aufweisen. [19] [20] Verfahren zur Aufbringung von Silbergittern sind zwar
bekannt - so werden beispielsweise kristalline Siliziumsolarzellen per Siebdruck von Sil-
berpasten kontaktiert. Dieser Prozess ist jedoch aus verschiedenen Gründen nicht auf
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organische Bauteile übertragbar. Ein wichtiges Problem ist dabei, dass die minimal mit
Siebdruckmethoden erreichbaren Linienbreiten mit etwa 10 µm zu deutlichen Verschat-
tungen führen. [21] Aus diesem Grund sollen in dieser Arbeit NIL-basierte Techniken und
geeignete Präkursorsysteme entwickelt werden, mit denen derartige Elektroden mit ge-
ringen Linienbreiten auf flexible Substrate aufgebracht werden können. Die Funktionsfä-
higkeit soll anhand einfacher flexibler Bauteile beurteilt werden.
Ein weiterer Aspekt, der in dieser Arbeit beleuchtet werden soll, ist das Ersetzen ei-
nes Silberpräkursors durch adäquate kupferbasierte Systeme. Der Hintergrund ist in dem
deutlich gestiegenen Silberpreis der letzten Jahre zu sehen. Dieser führt dazu, dass ent-
sprechende Silberpasten mittlerweile einen erheblichen Kostenanteil bei der Zellfertigung
ausmachen, was einen Austausch mit billigerem Kupfer als sinnvoll erscheinen lässt.‡
Ziel der Untersuchungen ist es also, ein NIL-taugliches Präkursorsystem zu entwickeln,
welches durch einfachen Tausch der Metallionenquelle für verschiedene Schichtsysteme
genutzt werden kann. Es soll sowohl für oxidische als auch metallische Systeme verwend-
bar sein und dabei eine möglichst gute Auflösung der Strukturen im NIL-Prozess erlauben.
Somit sollen in dieser Arbeit Möglichkeiten zur Fertigung dünner transparenter Elek-
trodenschichten für optoelektronische Bauteile aufgezeigt werden und deren Leistungs-
fähigkeit anhand der Integration in entsprechende Bauteile bewertet werden.
‡1 kg Silber kosten derzeit ca. 1000 $, während 1 kg Kupfer etwa 8 $ kosten (London Metal Exchange).
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theoretischer Teil
2.1 Nanoskopische Materialien
Die Vorsilbe „nano“ leitet sich vom griechischen Wort nannos ab, welches Zwerg bedeu-
tet, und beschreibt den milliardsten Teil einer Maßeinheit. Demnach besteht ein Meter
aus 109 Nanometern. In der Literatur bezeichnet man ein Material, das in mindestens
einer Dimension eine Ausdehnung von weniger als 100 nm aufweist, als nanoskopisch.
Prinzipiell folgen daraus zwei Möglichkeiten zur Klassifizierung von Nanomaterialien.
Zum einen kann mit der Dimensionalität des Materials die Anzahl an Raumrichtungen
beschrieben werden, in denen das Material eingeschränkt ist, und zum anderen kann
die Ausdehnung des Materials beschrieben werden. [22] Ein Nanopartikel, welches also in
alle drei Raumrichtungen eine Ausdehnung von wenigen Nanometern aufweist, kann mit
der ersten Definition als dreidimensional beschränktes Nanoobjekt bezeichnet werden,
während es mit der zweiten Definition als nulldimensionales Nanoobjekt bezeichnet wird.
Im Rahmen dieser Arbeit soll das zweite Konzept zur Verwendung kommen. Abbildung
2.1 verdeutlicht noch einmal die entsprechende Nomenklatur.
Abb. 2.1: Klassifizierung von Nanomaterialien nach Dimensionalität ihrer Ausdehnung. Abgebildet sind „nulldimensionale“
Silberpartikel (links) [23], eindimensionale Silberstäbe (Mitte) [24] und eine zweidimensionale Silberschicht (rechts) [25].
4
2 Stand der Forschung und theoretischer Teil
Nanoskopische Objekte können heutzutage über zahlreiche Verfahren hergestellt wer-
den. Die Vielzahl dieser Methoden kann dabei nach ihrer aufbauenden oder zerstörenden
Natur (bottom-up bzw. top-down) eingeteilt werden. Bottom-up-Synthesen ermöglichen
den Zugang zu Quantenpunkten und anderen nanoskopischen Objekten mit enger Par-
tikelgrößenverteilung und hoher Qualität. [26] Mit top-down-Verfahren ist es hingegen
möglich, nanoskopische Objekte zu erzeugen, ohne die für bottom-up-Methoden oft-
mals nötigen chemischen Oberflächenmodifikationen vornehmen zu müssen. Wie so oft
entscheidet der Verwendungszweck darüber, welches der beiden Herstellungsverfahren
geeigneter ist.
2.2 Periodisch strukturierte Dünnschichten
Sich regelmäßig wiederholende Baueinheiten sind sowohl in der Natur als auch bei von
Menschen hergestellten Objekten häufig anzutreffen. Für beide Fälle ließe sich eine Viel-
zahl an Beispielen aufzählen. Im Folgenden sollen anhand eines Beispiels aus dem Tier-
reich einige grundlegende Begriﬄichkeiten geklärt werden. Die anschließenden Kapitel
beschreiben dann Möglichkeiten zur künstlichen Herstellung solcher und ähnlicher Struk-
turen.
Insektenaugen bestehen aus Facettenlinsen, welche oberflächlich aus einer regelmäßi-
gen Anordnung von Hornhautauswölbungen bestehen. [27,28] Diese weisen eine laterale
Ausdehnung von 50-150 nm bei einer Höhe von 10-200 nm auf und führen zu einer
verminderten Reflexion des Lichtes auf der Augenoberfläche. Als Grund dafür wird ein
sich kontinuierlich verändernder Brechungsindex zwischen Luft und Auge angesehen,
welcher sich ergibt, da die Wiederholeinheit der Strukturierung kleiner als die Wellen-
längen sichtbaren Lichts ist. [29] Besonders groß ist dieser Antireflexeffekt bei Strukturen
mit großen Höhen in Relation zu ihrem Durchmesser. Dieser als Aspektverhältnis be-
zeichnete Quotient von Höhe zu Durchmesser der Struktur beeinflusst somit direkt das
optische Verhalten von Grenzflächen und ist Gegenstand aktueller Untersuchungen zur
Beeinflussung optischer Eigenschaften optoelektronischer Bauteile. [30–32]
2.2.1 Herstellung periodisch strukturierter Dünnschichten
Methoden zur gezielten Oberflächenstrukturierung werden häufig unter dem Oberbegriff
der Lithographie (von griech.: lithos „Stein“ und graphein „schreiben“) zusammenge-
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Abb. 2.2: REM-Aufnahmen einer Facette eines Edelfalterauges (a) und deren Vergrößerung (b), die die nanoskopischen
Hornhautauswölbungen zeigt. [27] Der Maßstab entspricht 5 µm (a) und 2 µm (b). Die Aufnahmen auf der rechten
Seite zeigen Mikrolinsen (c), auf deren Oberflächen das Bauprinzip des Falterauges zur Reflexionsverminderung durch
Nanostrukturierung (d) nachgeahmt wurden. [32].
fasst. [33] Die Einteilung der Methoden in bottom-up bzw. top-down-Verfahren kann hier
konsequent übernommen werden. Klassische Vertreter für letztere stellen die sogenann-
ten harten lithographischen Verfahren dar. Sie beruhen darauf, dass eine Opferschicht
durch gezielte Belichtung mit Photonen oder Elektronen partiell zerstört wird und da-
durch die darunterliegende Schicht teilweise entschützt wird und an diesen Stellen gezielt
modifiziert (z.B. geätzt) werden kann. [34,35]
Aufbauende Methoden sind z.B. verschiedene Druckmethoden wie Tintenstrahldrucken
oder Schreibfedernanolithographie, aber auch Selbstanordnungsmethoden fallen unter
diese Bezeichnung. [36–39] Während beim Tintenstrahldrucken und bei der Schreibfeder-
nanotechnologie ein äußerer Zwang zur Strukturierung führt, basieren Selbstanordnungs-
methoden auf der Minimierung von Oberflächenenergien z.B. von Molekülen oder Par-
tikeln auf Oberflächen. Bei den beiden erstgenannten Methoden werden Lösungen oder
Dispersionen des Beschichtungsmediums über einen Druckkopf oder die Spitze eines Ras-
terkraftmikroskops gezielt an bestimmten Stellen auf die Oberfläche aufgetragen. Dort
verdampft das Lösungsmittel und die gewünschte Struktur bleibt auf der Oberfläche
zurück. Selbstangeordnete Strukturen von gelösten Molekülen oder Kolloiden entstehen
hingegen ohne äußeren Zwang. Die treibende Kraft stellt die Minimierung von Grenz-
flächenenergien an Oberflächen dar, die durch attraktive chemische und physikalische
Wechselwirkungen beeinflusst wird.
Eine Kombination von aufbauenden und zerstörenden Verfahren kommt bei den soge-
nannten weichen lithographischen Verfahren zum Einsatz. Auf diese soll im nächsten
Abschnitt näher eingegangen werden.
2.2.2 Weiche lithographische Verfahren
Whitesides et al. haben in den 1990er Jahren eine Vielzahl von nicht-photolitho-
graphischen Techniken zur Mikro- und Nanostrukturierung von Dünnschichten entwi-
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Abb. 2.3: Schematische Darstellung dreier weicher lithographischer Verfahren: Mikrokontaktdrucken (a), lösungsmittel-
unterstütztes Mikroformen (b) und Nanoprägelithographie (c).
ckelt, welche als „weiche lithographische“ Verfahren bezeichnet werden. [40–42] Diese Me-
thoden vereint, dass ein strukturiertes Elastomer als Stempel, Form oder Maske verwen-
det wird, um Muster oder Strukturen im Mikro- und Submikrometerbereich zu erzeugen.
Die bekanntesten Vertreter stellen Mikrokontaktdrucken, Replikaabformung, Mikrofor-
mung in Kapillaren (MIMIC von engl. micromoulding in capillaries) und Mikrotransfer-
abformung dar. Zudem sind Nanoprägemethoden mit flexiblen Stempeln durch Michel
et al. entwickelt worden, die auf Arbeiten von Vollmann et al., Terris et al. und
Chou et al. basieren. [43–46] In Abbildung 2.3 sind die Grundzüge der wichtigsten wei-
chen Lithographieverfahren schematisch dargestellt. Beim Mikrokontaktdrucken (a) wird
an der Stempeloberfläche eine dünne Schicht des zu druckenden Materials adsorbiert und
durch Pressen auf das Zielsubstrat übertragen. Selbstorganisierte Monolagen z.B. von
Alkanthiolen auf Goldoberflächen können damit genauso gefertigt werden wie struk-
turierte Nanopartikelschichten. Das lösungsmittelunterstützte Mikroformen (b) beruht
darauf, dass das verwendete Lösungsmittel verdampft, während der Stempel in einen
Tropfen einer Lösung gepresst wird, sodass der gelöste Stoff strukturiert zurückbleibt.
Da Lösungsmittel aus den Stempelzwischenräumen verdampft, entstehen zwangsweise
Strukturen, die eine geringere Höhe aufweisen als die Stempelstrukturen. Im Unterschied
zu diesem Verfahren wird bei der Nanoprägelithographie (c) kein bzw. nur minimal Lö-
sungsmittel während des Druckens verdampft. Vielmehr werden dabei Monomere ther-
7
2 Stand der Forschung und theoretischer Teil
misch oder photochemisch vernetzt, sodass die vorgegebene Struktur nach Entfernung
des Stempels erhalten bleibt.
Vorteile weicher lithographischer Verfahren gegenüber Photo- oder Elektronenstrahlli-
thographie sind vor allem in der relativ einfachen und kostengünstigen Durchführung zu
sehen, welche ohne teure Vakuumtechnik auskommt. Außerdem sind die Verfahren für
eine Vielzahl unterschiedlicher Materialien anwendbar und nicht nur auf planare Ober-
flächen beschränkt. Durch Übertragbarkeit auf Rolle-zu-Rolle-Prozesse bieten diese Me-
thoden einen großen Spielraum u.a. zur Entwicklung neuer Methoden für die Herstellung
neuer Materialien. [47]
Als Stempelmaterial kommt häufig Polydimethylsiloxan (PDMS) zum Einsatz, mit dem
durch Abformen von einer Kopiervorlage (engl. master) Stempel hergestellt werden kön-
nen (vgl. Abbildung 2.4). Dazu wird ein Gemisch, bestehend aus Methylsiloxanoligomer,
siloxanbasiertem Quervernetzer und Hexachloroplatinsäure als Katalysator, verwendet,
das mittels einer Hydrosilylierung in ein vernetztes Elastomer überführt wird (vgl. Ab-
bildung 2.5). Als Kopiervorlage kommt in vielen Fällen monokristallines Silizium zum
Einsatz, welches zuvor mit Photo- oder Elektronenstrahllithographie strukturiert wurde.
Der erhaltene Stempel ist transparent für sichtbares Licht, hydrophob und hochflexibel.
PDMS als Stempelmaterial zeichnet sich vor allem durch die leichte Verarbeitbarkeit und
den geringen Preis aus. Sollen jedoch hochauflösende Strukturen im unteren Nanome-
terbereich erzeugt werden, muss auf andere Stempelmaterialien zurückgegriffen werden.
So wird von DeSimone et al. ein perfluorierter Polyether (PFPE) beschrieben, mit dem
durch photochemische Vernetzung an Acrylatfunktionen ein flexibles Stempelmaterial
hoher Steifigkeit hergestellt werden kann. [48] Dieses Material erlaubt es, Stempel mit
einer Strukturierung im Bereich von 20 nm und gleichzeitig hohem Aspektverhältnis ab-
zuformen.
Abb. 2.4: Schematische Darstellung der Herstellung eines strukturierten PDMS Stempels. Eine Sylgard 184 -Mischung
wird auf eine strukturierte Siliziumoberfläche gegeben und thermisch vernetzt, wodurch eine elastomere Replika erzeugt
werden kann.
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Abb. 2.5: Vernetzung von oligomerem Methylsiloxan mit siloxanbasiertem Quervernetzer während des Abformprozesses.
2.3 Transparente Elektroden
In den letzten 20 Jahren haben transparente Flachelektroden aufgrund massenhafter
Verbreitung von Flachbildschirmen, Displaybauteilen, Solarzellen u.v.m. zunehmend an
Bedeutung gewonnen. Derartige Bauteile sind auf eine elektrisch leitfähige, aber zu-
gleich transparente Schicht angewiesen. Diese gegenläufigen Eigenschaften können vor
allem durch zwei Materialklassen ermöglicht werden: Auf der einen Seite sind dies dünne
Metallschichten mit Dicken, die typischerweise im Bereich weniger 10 nm liegen, und
auf der anderen Seite spielen stark dotierte Metalloxide mit breiten Bandlücken und
Schichtdicken im Bereich einiger 100 nm eine Rolle. [49] Transparente Elektroden sollten
je nach Anwendung Schichtwiderstände im Bereich von 5 bis 100 Ω bei einer Transparenz
von über 80 % aufweisen. Während sich Metalle besonders durch hohe Leitfähigkeiten
auszeichnen, eignen sich transparente leitfähige Oxide (TCO von engl.: transparent con-
ductive oxide) besonders für Anwendungen, bei denen eine hohe Transparenz gefordert
ist. Die Forderung der Kombination beider Eigenschaften stellt also immer einen Kom-
promiss dar, der zu Lasten der im Volumenmaterial dominierenden Eigenschaft ausfällt.
Viele Untersuchungen wurden zur Optimierung dieses Problems durchgeführt. Im Fal-
le der Metalloxide konnten die besten Ergebnisse besonders mit dotierten Oxiden bei
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präziser Kontrolle derer Stöchiometrie erreicht werden. Unter den TCO Materialien ist
vor allem mit Zinnoxid dotiertes Indiumoxid (ITO) hervorzuheben. Es stellt vor mit Fluor
oder Antimon dotiertem Zinnoxid (FTO bzw. ATO) und dotierten Zinkoxiden (Dotierung
mit Aluminium, Bor oder Gallium) die am häufigsten eingesetzte Verbindung dar. [50]
In Abbildung 2.6 sind simulierte Transmissionsspektren von Silber- und ITO-Schichten
unterschiedlicher Dicken auf 1 mm dickem Glas dargestellt. Es ist zu erkennen, dass
Silber in Form sehr dünner Schichten (ca. 5 nm) gute Transmission aufweist, jedoch
bereits 15 nm dicke Schichten zu Transmissionsgraden von nur etwa 50 % führen. ITO-
Schichten hingegen zeigen im sichtbaren Spektralbereich, beinahe unabhängig von der
Schichtdicke, eine Transmission im Bereich von 70 - 80 %. Der Großteil der Absorption
rührt dabei jedoch vom Glassubstrat her. Zwischen 300 und 500 nm zeigt die Schicht-
dicke einen deutlichen Einfluss auf den Absorptionsgrad.
Generell bleibt die Erkenntnis, dass mit beiden Materialien im sichtbaren Spektralbereich
transparente Dünnschichten erhalten werden können.
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Abb. 2.6: Auf Basis der skalaren Streutheorie [51] berechnete Transmissionsspektren von Silberschichten (links) und ITO-
Schichten (rechts) unterschiedlicher Dicke auf 1 mm dickem Glas.
2.4 Transparente leitfähige Oxide
2.4.1 Grundlegende Eigenschaften und Verwendung
transparenter leitfähiger Oxide
Zunächst sollen die grundlegenden optoelektronischen Eigenschaften eines kristallinen,
transparenten leitfähigen Oxides diskutiert werden. Ein wichtiges Charakteristikum die-
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ser Verbindungen ist ihr Halbleitercharakter, welcher aufgrund einer Bandlücke zwischen
Leitungs- und Valenzband auftritt. Die meisten als TCO genutzten Oxide weisen eine
Bandlücke zwischen 3 eV und 4 eV auf. [50] Im engen Zusammenhang mit diesen elektroni-
schen Eigenschaften stehen die optischen Eigenschaften der Materialien. Das Diagramm
in Abbildung 2.7a zeigt das optische Reflexions-, Absorptions- und Transmissionsspek-
trum einer typischen ZnO TCO-Schicht auf Glas. Gemeinsam repräsentieren diese Werte
die optischen Eigenschaften eines TCO-Materials. Zunächst ist festzustellen, dass das
Material im sichtbaren Bereich des Spektrums (400-700 nm) eine Transparenz von ca.
80 % aufweist. In diesem Spektralbereich zeigen Transmissions- und Reflexionsspektrum
zudem Oszillationen, die bedingt durch Dünnschichtinterferenzen entstehen. Bei etwa
300 nm findet man eine scharfe Kante, die aufgrund der fundamentalen Elektronenanre-
gung von Valenzband ins Leitungsband über die Bandlücke entsteht, wie es schematisch
in Abbildung 2.7b dargestellt ist. Im langwelligen Bereich des Spektrums ist ein Rück-
gang der Transmission ab etwa 1000 nm zu verzeichnen, welcher mit einem Anstieg der
Reflexion ab etwa 1500 nm einhergeht. Maßgeblich dafür sind Kollektivschwingungen
der Leitungsbandelektronen (Plasmonen, oder Plasmaschwingungen), die auch zu einer
erheblichen Absorption führen können. Im dargestellten Beispiel ist dies der Fall, was sich
in einem Maximum bei der charakteristischen Plasmawellenlänge λP widerspiegelt. Wird
die Anzahl von Elektronen im Leitungsband erhöht, zum Beispiel durch Dotierungen,
resultiert entsprechend der Beziehung λP ∼ 1/
√
N eine Blauverschiebung der Plasma-
wellenlänge (N stellt die Anzahl der Ladungsträger dar). [50] Diese Betrachtungen sollen
deutlich machen, dass man nicht von einem „besten“ TCO sprechen kann, sondern dass
diese Materialien auf die entsprechende Anwendung zugeschnitten sein müssen.
Dennoch werden industriell relevante Anwendungen der TCO-Materialien nur von weni-
Abb. 2.7: Optisches Spektrum einer typischen ZnO-TCO-Schicht (a), in welchem die Reflexion (R), Transmission (T )
und Absorption (A) dieser Schicht dargestellt ist. Mit λp ist die Plasmawellenlänge gekennzeichnet. Abbildung (b) zeigt
schematisch die elektronische Struktur eines konventionellen TCO-Materials im Impulsraum (g) mit Valenzband (VB)
und Leitungsband. [50]
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gen Materialien dominiert. Wie unter 2.3 schon angesprochen, finden vor allem dotierte
Indium-, Zink- und Zinnoxide Verwendung. Sehr häufig wird auf ITO zurückgegriffen,
da dieses eine besonders hohe Leitfähigkeit bei gleichzeitig guter Transparenz aufweist.
Dennoch spielen oft auch andere Kriterien eine Rolle. So können Eigenschaften wie z.B.
thermische, mechanische und chemische Belastbarkeit, Toxizität, Verfügbarkeit u.v.m.
eine bedeutende Rolle für die Wahl des jeweiligen Materials spielen. Tabelle 2.1 gibt
einen kurzen Überblick über einige wichtige Eigenschaften häufig verwendeter TCO-
Materialien.
Tabelle 2.1: Richtwerte für wichtige Eigenschaften verschiedener TCO-Materialien.a
spezifischer thermische Plasma-
Material Widerstand Bandlücke Belastbarkeit wellenlänge
/ 10−6 Ω m / eV / ℃ / µm
In2O3:Sn 1,0 4,0 400 1,0
SnO2:F 2,0 4,1 700 1,6
Cd2SnO4 1,3 3,1 700 1,3
ZnO:Al 1,5 3,6 500 1,3
ZnO:F 4,0 3,3 500 2,0
anach Gordon [52]
2.4.2 Elektronische Eigenschaften von TCO-Materialien
Da die Leitfähigkeit eine wichtige Eigenschaft eines TCO darstellt, ist Kenntnis über die
elektronischen Eigenschaften des Materials erforderlich. Aus Gleichung 2.1 geht hervor,
dass die Leitfähigkeit σ als Produkt aus Dichte N , Mobilität µ und Ladung e der im
Material vorhandenen Ladungsträger beschrieben werden kann.
σ = Neµ (2.1)
Da in dieser Arbeit nur n-leitende TCO-Materialien betrachtet werden sollen, stellen Elek-
tronen die entsprechenden Ladungsträger dar. Im Falle von ITO können üblicherweise
Leitfähigkeiten von bis zu etwa 5000 Scm−1 erreicht werden. Zum Vergleich dazu liegt die
Leitfähigkeit von Kupfer bei ∼105 Scm−1 und jene von Quarzglas bei ∼10−18 Scm−1. [53]
Während die Ladung eines Elektrons mit e = 1, 602 · 10−19 C eine Konstante darstellt,
sind Mobilität und Ladungsträgerdichten vom jeweiligen Material abhängig. Die höchsten
Ladungsträgerdichten von TCO-Materialien liegen bei ca. 1020 cm−3. [54] Mobilitäten von
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bis zu 600 cm2(Vs)−1 wurden an Cadmiumoxid gemessen. [55] Die Mobilität wird entspre-
chend der Matthiessen-Regel durch eine Vielzahl von Streuprozessen der Elektronen
im Material beeinflusst. [56] Für hohe Mobilitäten müssen demnach Streuprozesse an Ver-
unreinigungen, Defektstellen und Korngrenzen etc. nach Möglichkeit minimiert werden.
Für die Gewährleistung einer hohen Ladungsträgerdichte und somit einer hohen Leitfä-
higkeit ist es erforderlich, viele Ladungsträger zu generieren. Dies kann sowohl intrinsisch
als auch extrinsisch geschehen.
In einem reinen, defektfreien Material sind bei 0 K alle Gitterplätze besetzt und alle Elek-
tronen befinden sich in ihren energetischen Grundzuständen. Bei Temperaturen oberhalb
0 K können intrinsisch freie Ladungsträger durch thermische (entropiegetriebene) Bil-
dung von Fehlstellen generiert werden. Nach der Kröger-Vink-Notation kann dieser
Prozess durch folgende Gleichung beschrieben werden:
(null)OxO →
1
2O2(g) + V
••
O + 2e′ . (2.2)
Die Gleichgewichtskonstante für die Ladungsträgererzeugung aufgrund der Bildung von
Sauerstofffehlstellen ergibt sich dabei wie folgt:
K = [V ••O ][e′]2p
1
2
O2 . (2.3)
Konzentrationen von Sauerstofffehlstellen V ••O und freien Elektronen e′ werden dabei
durch Klammern ausgedrückt, während pO2 den Sauerstoffpartialdruck symbolisiert. Da
laut Gleichung 2.2 die Konzentration an freien Elektronen doppelt so groß wie die Sau-
erstofffehlstellenkonzentration ist, kann die Konzentration freier Ladungsträger folgen-
dermaßen ausgedrückt werden:
n = [e′] = (2K) 13p−
1
6
O2 ∼ σ . (2.4)
Die Leitfähigkeit ist demnach antiproportional zum Sauerstoffpartialdruck, weshalb eine
Behandlung bzw. Abscheidung in sauerstoffarmer Atmosphäre zur Erhöhung der Leitfä-
higkeit durch Erhöhung der Ladungsträgerkonzentration führen kann.
Eine weitere Möglichkeit zur Erzeugung von Ladungsträgern stellt die Dotierung des
Gitters mit Atomen anderer Valenz dar. So besetzen im mit Aluminiumoxid dotierten
Zinkoxid Al3+ die Gitterplätze von Zn2+. Um die Ladungsneutralität zu erhalten, müs-
sen freie Elektronen erzeugt werden, was mit der folgenden Gleichung beschrieben werden
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kann:
Al2O3
ZnO−−→ 2Al•Zn + 2OxO +
1
2O2(g) + 2[e
′] . (2.5)
Sowohl diese extrinsische als auch die intrinsische Ladungsträgererzeugung findet in der
Praxis breite Verwendung. [54]
2.4.3 Beschichtungsverfahren für TCO-Materialien
Die Eigenschaften von kristallinen TCO-Schichten hängen sehr stark von der verwende-
ten Beschichtungsmethode, der Nachbehandlung aber auch dem verwendeten Substrat
ab. In den meisten Fällen erfolgt die Abscheidung auf amorphen Substraten oder Sub-
straten mit nicht angepasstem Kristallgitter, was zur Bildung polykristalliner Schichten
führt. Diese Verfahren sollen im Folgenden diskutiert werden.
Eine weitverbreitete Methode zur Herstellung qualitativ hochwertiger Schichten stellt
das Sputterverfahren (engl. to sputter = zerstäuben) dar. [50,57] Dabei werden Atome
aus einem Festkörper (Target) durch Beschuss mit energiereichen Ionen in die Gasphase
überführt. In der Nähe des Targets befindet sich das Substrat, auf welchem das Material
wieder kondensiert. Dabei kann einerseits das Target aus dem gleichen Material wie das
Zielmaterial bestehen und in Argonatmosphäre beschichtet werden. Andererseits können
mithilfe des reaktiven Sputterns Metalloxide unter Verwendung eines metallischen Tar-
gets abgeschieden werden, wenn in Sauerstoffatmosphäre gearbeitet wird. Die Methode
hat den Vorteil, dass Verunreinigungen minimal gehalten werden können und die Kris-
tallinität der Schicht über Substrattemperaturen gesteuert werden kann.
Auch mit chemischer Gasphasenabscheidung (engl. chemical vapor deposition, CVD)
sind TCO-Schichten mit sehr guten elektronischen und optischen Eigenschaften her-
gestellt worden. [58,59] Dabei werden flüchtige Präkursorverbindungen in die Gasphase
überführt und reagieren im Reaktorraum bzw. an der Substratoberfläche zum entspre-
chenden Produkt. Die verwendeten flüchtigen Präkursoren (wie z.B. Zinntetrachlorid
oder Dimethylzink) sind jedoch aufgrund ihrer oftmals hohen Toxizität nur mit großen
Vorsichtsmaßnahmen zu handhaben. Im Gegensatz zu Sputterverfahren sind zudem Ver-
unreinigungen durch organische Bestandteile möglich.
Ein einfaches, skalierbares und kosteneffektives Beschichtungsverfahren stellt die Spray-
pyrolyse dar. [60–62] Dabei wird eine Präkursorflüssigkeit vernebelt, um kleine Tröpfchen zu
erzeugen. Diese werden mit einem Trägergas in einen Reaktor überführt, wo das Lösungs-
mittel verdampft wird. Die gelösten Stoffe werden thermisch auf der Oberfläche eines
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geheizten Substrates pyrolysiert, wodurch oxidische Schichten gebildet werden. Dieses
Verfahren stellt folglich ein Bindeglied zwischen Gas-zu-Festkörper- und Flüssigkeit-zu-
Festkörper-Prozessen dar.
Die letztgenannten Flüssigbeschichtungsverfahren zeichnen sich vor allem durch die
Vielfalt der damit herstellbaren Schichten aus. Oxidische Schichten können ebenso her-
gestellt werden wie Komposit- oder Metallschichten. [63–66] Zudem ist man bei diesen Ver-
fahren nicht auf teure Anlagentechnik angewiesen, was Prozesskosten deutlich reduzieren
kann. Die Beschichtung wird mittels Schleuder- oder Tauchprozessen realisiert. Nassche-
mische Bechichtungsverfahren haben gegenüber den angesprochenen Vakuumtechniken
jedoch den Nachteil, dass eine geringere Kontrolle über Parameter wie Wachstumsrate
oder Reinheit besteht. Da in der vorliegenden Arbeit nasschemische Beschichtungsver-
fahren eine wichtige Rolle spielen, sollen diese hier näher beleuchtet werden.
Generell kann man Flüssigbeschichtungsverfahren in Sol-Gel-Prozesse, Prozesse unter
Zersetzung von metallorganischen Verbindungen, Nitrat-, Zitrat- und Pechiniprozesse,
sowie Hybridprozesse unterteilen. [67]
Sol-Gel-Prozesse bilden unter Hydrolyse von z.B. Metallalkoxiden und anschließender
Kondensation eine kolloidale Partikellösung, das sogenanntes Sol, aus. Dabei werden
Metall-Sauerstoff-Metall-Bindungen gebildet. Das Sol kann in weiteren Kondensations-
stufen vernetzen und ein lösungsmitteldurchdrungenes Gel bilden. Für die Herstellung
von kompakten Schichten wird eine entsprechende Sol-Schicht abgeschieden und an-
schließend zur Entfernung von Wasser und organischen Komponenten getempert. [63]
Die Zersetzung von metallorganischen Verbindungen (engl. metallo-organic decompo-
sition, MOD) basiert auf der Verwendung von langkettigen Metallcarboxylaten oder
β-Diketonaten wie Acetylacetonaten. Diese werden in einem organischen Lösungsmit-
tel gelöst, als Schicht aufgebracht und anschließend wieder thermisch zersetzt. Da die
verwendeten Präkursoren hydrolyseunempfindlich sind, findet keine Oligomerisation wie
im Falle des Sol-Gel-Prozesses statt, sodass die Spezies in der ungetemperten Schicht
den Ausgangsverbindungen entsprechen.
Ein besonders einfaches Verfahren stellt der Nitratprozess dar, bei dem Nitrate in entioni-
siertem Wasser oder kurzkettigen Alkoholen gelöst werden. Der Einfachheit der Synthese
stehen Probleme bei der Beschichtung gegenüber, da es oft zur Entnetzung des Substra-
tes kommt. Vermieden werden kann dieser Effekt unter Verwendung von Zitraten. Diese
chelatisieren die Metallionen einerseits und fördern andererseits die Benetzung auf z.B.
Glasoberflächen.
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Abb. 2.8: Veresterung von Ethylenglykol (schematisch: schwarzer Balken) mit Zitronensäure (schematisch: drei blaue
Balken) in Form einer Polykondensation.
Bei einem von Pechini entwickelten Prozess wird zusätzlich zu Zitraten Ethylengly-
kol verwendet. [68–70] Dies hat zur Folge, dass neben der Chelatisierung eine Vernetzung
durch Esterbildung einsetzt.
Für die Synthese, die üblicherweise in salpetersauren, wässrigen Systemen durchgeführt
wird, kommen häufig Metallnitrate, -zitrate oder -chloride zum Einsatz. Dabei kommt
es zunächst zur Bildung von Oligomeren bzw. kolloidalen Polymerpartikellösungen. Mit
zunehmender Stärke der Vernetzung kann das Molekulargewicht der entstehenden Par-
tikel erhöht werden, sodass es bei gleichzeitigem Entfernen des Lösungsmittels möglich
ist, einen flexiblen oder gar harten polymeren Präkursor herzustellen. Die Ähnlichkeit
zum Sol-Gel-Prozess wird somit deutlich. Schematisch ist dieser Vernetzungsvorgang in
Abbildung 2.9 verdeutlicht. Das Zitrat stellt dabei sowohl den Komplexbildner zu den
Metallionen (M) als auch den Quervernetzer dar.
Neben diesen unterschiedlichen Prozessen sind Hybridprozesse beschrieben, in denen
Merkmale der einzelnen Verfahren kombiniert wurden.
Abb. 2.9: Vernetzung von Polymerpartikeln, die über die Pechini-Methode hergestellt wurden. Von links nach rechts
steigt der Vernetzungsgrad. Durch gleichzeitiges Entfernen des Lösungsmittels können feste polymere Präkursoren erhalten
werden.
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2.5 Cadmiumstannat Cd2SnO4
Wie Tabelle 2.1 zu entnehmen ist, stellt Cd2SnO4 (CTO) ein TCO-Material mit her-
ausragenden Werten in Hinblick auf Transparenz (ca. 3,1 eV / 400 nm) und thermische
Belastbarkeit dar. [71] Aufgrund der ebenfalls sehr guten elektrischen Leitfähigkeit von
CTO (ρ = 1,28 ·10−6Ωm) eignet es sich für die Herstellung von Dünnschichtsolarzellen.
So fand dieses Material unter anderem Verwendung in der Fertigung von hocheffizienten
CdTe-Solarzellen durch Wu et al. . [72]
Das CdO/SnO2 System beinhaltet Verbindungen mit zwei verschiedenen stöchiome-
trischen Zusammensetzungen: CdSnO3 und Cd2SnO4 . [73,74] Beide sind n-leitende Halb-
leiter mit großer Bandlücke, die unter den üblichen Festkörpersynthesebedingungen mit
orthorhombischer Struktur kristallisieren und als transparente Leiter Verwendung fin-
den. [75] Siegel hat 1978 zum ersten Mal die Existenz von kubischem Cd2SnO4 be-
schrieben, das in der inversen Spinellstruktur kristallisiert. [76] Die Sauerstoffatome bilden
dabei eine kubisch dichteste Packung, in der Cadmiumatome ein Viertel der Oktaeder-
lücken und ein Achtel der Tetraederlücken besetzen und Zinnatome in einem Viertel der
Oktaederlücken sitzen (vgl. Abbildung 2.10). [77] Nanostrukturiertes kubisches Cd2SnO4
konnte bisher nur in Form dünner Schichten phasenrein erhalten werden. Nanopartikel-
synthesen lieferten immer Verunreinigungen durch Nebenphasen. Als Grund dafür wird
neben thermodynamischen Aspekten u.a. die Flüchtigkeit von Cadmiumverbindungen
diskutiert. [78–83]
Die herausragende intrinsische Leitfähigkeit von kubischem Cadmiumstannat wurde zu-
nächst als Folge von Punktdefekten wie Sauerstofffehlstellen oder Zwischengitteratome
diskutiert. [84] Jedoch haben Zhang et al. gezeigt, dass aus energetischer Sicht eher
Abb. 2.10: Inverse Spinellstruktur von Cd2SnO4
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Substitutionen von Cadmiumatomen durch Zinnatome (SnCd antisites) den n-leitenden
Charakter hervorrufen, was durch Arbeiten von Ingram et al. bestätigt wurde. [85,86]
CTO-Schichten mit den geringsten spezifischen Widerständen und höchster Transpa-
renz werden durch Hochfrequenzsputterbeschichtung erzeugt (1,28·10−6 Ωm,
85 %). [71,87–90] Dabei wird zunächst amorphes Cd2SnO4 in Sauerstoffatmosphäre bei
Raumtemperatur abgeschieden, welches anschließend bei Temperaturen zwischen 500
und 700 ℃ in Argon behandelt wird. [89] Auch sind CVD-Prozesse unter Verwendung
von Dimethylcadmium und Tetramethylzinn in Sauerstoffatmosphäre in der Literatur be-
schrieben. [58] Während diese Methoden auf teure Anlagentechnik angewiesen sind, konn-
ten auch unter Verwendung günstigerer Verfahren wie der Spraypyrolyse CTO-Schichten
guter Qualität hergestellt werden. [91] Die höchsten Leitfähigkeiten resultierten bei Ver-
wendung chloridfreier, vollständig metallorganischer Systeme (ca. 1·10−5Ωm). [92,93]
Relativ wenige Publikationen finden sich zu reinen Flüssigphasenbeschichtungen für
CTO-Schichten. [80,94–96] Dies lässt Probleme bei der Phasenbildung oder Schichtqua-
lität erahnen. Dennoch konnten Tahar et al. kubische CTO-Schichten durch Tauchbe-
schichtung aus einer isopropanolischen Lösung von Cadmiumacetat und Zinntetraisopro-
panolat erhalten. [80] Genaue Kontrolle des Zersetzungsverhaltens und detaillierte Analyse
des Einflusses der Brenntemperaturen und -atmosphären ermöglichte die Herstellung von
Schichten mit spezifischen Widerständen im Bereich von 3,3·10−6 Ωm.
2.6 Transparente Silberelektroden
Wie unter 2.3 bereits angesprochen, gibt es verschiedene Möglichkeiten leitfähige trans-
parente Metallschichten zu erzeugen. Im Folgenden soll näher auf Silberschichten einge-
gangen werden, da Silber mit 1,587·10−8 Ωm das Metall mit dem geringsten spezifischen
Widerstand bei Raumtemperatur darstellt und demnach von besonderem Interesse ist. [97]
Bei idealen Bedingungen würde eine ca. 2 nm dicke Silberschicht genügen, um Flächen-
widerstände unterhalb 10 Ω zu erhalten. Derartig dünne Schichten neigen jedoch zur
Bildung von Silberclustern bzw. Partikeln und weisen folglich hohe Flächenwiderstände
auf. [98] Dem kann durch Abscheidung auf Chromschichten entgegengewirkt werden, was
sich allerdings stark auf die Transmissionseigenschaften auswirkt. Ohne derartige, die
Benetzung verbessernde Schichten, sind Silberschichtdicken von etwa 15 nm nötig, um
geschlossene Filme zu erhalten. Wie jedoch aus Abbildung 2.6 hervorgeht, weist eine
15 nm dicke Silberschicht bereits Transmissionsverluste von über 50 % bei 600 nm auf.
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Mittels dünner Silberschichten können also allenfalls semitransparente Elektroden her-
gestellt werden. Somit muss die Dimensionalität des Materials verringert werden, wobei
dafür nur eine 1D-Strukturierung in Betracht kommt, da mit isolierten Quantenpunkten
keine flächige Leitfähigkeit zu erreichen ist. Entsprechende eindimensionale Silberstruk-
turen können durch vernetzte Silberstäbe oder regelmäßige Linien- oder Gitterstrukturen
erhalten werden. [99]
Schichten von Silbernanodrähten weisen in hohen Konzentrationen eine Vielzahl von Ver-
netzungspunkten auf, sodass ein flächiger Stromfluss bei gleichzeitig geringer Absorption
möglich ist. Das von Sun et al. beschriebene Syntheseverfahren für Silbernanodrähte
hat sich als besonders geeignet für die Herstellung Nanodraht basierter Elektroden er-
wiesen. [23,100,101] Dabei handelt es sich um eine Polyolsynthese, in der einwertiges Silber
unter Stabilisation von Polyvinylpyrrolidon stabilisiert wird. Die erhaltenen Schichten wei-
sen Widerstände von bis zu 15 Ω bei einer Transmission von ca. 65 % und gleichzeitig
hoher Flexibilität auf. [20,102,103] Die durch Schleuderbeschichtung von Silberdrahtdisper-
sionen erhaltenen Schichten zeigen jedoch oft eine hohe Rauigkeit im Verhältnis zu ihrer
Dicke, was für die Abscheidung von weiteren Schichten unter Umständen problematisch
sein kann.
Homogenere Filme können durch verschiedene Druckprozesse erhalten werden. So können
mittels Tintenstrahldrucks von Silberpartikeldispersionen oder Siebdrucks regelmäßige,
kompakte Leiterbahnen hergestellt werden. [21,104,105] Der Nachteil dieser Methoden ist
jedoch in der geringen Auflösung, die bei etwa 10 µm liegt, zu sehen. Layani et al. ha-
ben eine Tintenstrahlmethode entwickelt, die ebenfalls auf Silbernanopartikeln basiert.
Die gedruckten Tropfen rearrangieren sich jedoch durch Entnetzung zu ringähnlichen
Strukturen, die als „Kaffeeringe“ bezeichnet werden. [106] Die geringsten damit erhalte-
nen Linienbreiten liegen bei etwa 5 µm, was zu Flächenwiderständen von 4 Ω bei 95 %
Transparenz führt.
Eine weitere Verringerung der Linienbreite, die zu verbesserten Transmissionswerten
führt, kann durch lithographische Verfahren ermöglicht werden. Während harte litho-
graphische Prozesse aufgrund des mit ihnen verbundenen hohen Kostenaufwandes nicht
mit dem Prinzip der billigen, großflächigen Herstellung einhergehen, weisen weiche li-
thographische Verfahren in besonderem Maße Übereinstimmungen mit diesen Anforde-
rungen auf. So sind regelmäßige metallische Linien- oder Gitterstrukturen mithilfe von
Metalltransferdruck, MIMIC oder Verdrängungsmethoden erhalten worden. Für erste-
res Verfahren haben Kang et al. dünne Metallschichten auf PDMS-Stempel gedampft,
welche durch anschließendes Mikrokontaktdrucken z.B. auf Polymersubstrate übertra-
gen werden kann. [19,107] Hochaufgelöste Metallgitter mit hervorragender Materialqualität
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Abb. 2.11: Beispiele transparenter Silberelektroden. V.l.n.r.: Schicht aus Silbernanodrähten [103], mit der „Kaffeeringme-
thode“ hergestellte Elektroden [106] und durch Metalltransferdruck hergestellte regelmäßige Gitter [107]
konnten auf diese Weise erzeugt und in optoelektronischen Bauteilen eingesetzt werden.
Jedoch werden für diese Methode teure Vakuumtechniken benötigt, die im Widerspruch
zu den Vorteilen der weichen Lithographie stehen. Das zweite Verfahren, MIMIC, basiert
auf Kapillarkräften, um mit einer Lösung eines Metallkomplexes oder -salzes oder einer
Partikeldispersion die Zwischenräume eines auf ein Substrat gepressten PDMS-Stempels
zu befüllen. [108–110] Bei den Verdrängungsmethoden hingegen wird der Stempel in einen
Tropfen einer entsprechenden Lösung gepresst, sodass diese von den Stempelstegen ver-
drängt wird und die Lösung nur in den Zwischenräumen des Stempels verteilt wird. [65]
Bei beiden Verfahren wird das Lösungsmittel verdampft, während der Stempel noch auf
die zu bedruckende Oberfläche gepresst ist. Nachteilig bei diesen Methoden ist die relativ
lange Druckzeit, die jeweils für die Lösungsmittelentfernung benötigt wird. Des Weiteren
sind die Höhen der erhaltenen Strukturen relativ gering, da nur Lösungen mit geringem
Metallgehalt verwendet werden können. Dies wirkt sich negativ auf den resultierenden
Flächenwiderstand aus.
Die Entwicklung eines weichen lithographischen Verfahrens, mit dem transparente Metall-
elektroden großer Strukturhöhe schnell und ohne größeren Geräteaufwand erzeugt wer-
den können, wäre somit wünschenswert. Vorbild könnten Nanoimprintmethoden sein, mit
denen schnell hochaufgelöste Strukturen mit großem Aspektverhältnis (Verhältnis von
Strukturhöhe zu Strukturbreite) realisiert werden können. [111]
2.7 Alternative transparente Elektroden
Neben den oben beschriebenen klassischen Metall- oder Metalloxidschichten haben in
jüngerer Vergangenheit einige unkonventionelle Ansätze einen nicht unbedeutenden Platz
in der Welt der transparenten Leiter erlangt. So haben sich die in den 1970er Jahren
von Shirakawa et al. entwickelten leitfähigen Polymere bis heute zu einer vielfältig
verwendeten Materialklasse entwickelt. [112–114] Unter den Polyalkenylthiophenen ist vor
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allem PEDOT:PSS (Poly-3,4-ethylendioxythiophen Polystyrensulfonat) hervorzuheben.
Im PEDOT erstrecken sich über das ganze System konjugierte Doppelbindungen, die
im oxidierten Zustand eine positive Ladung delokalisieren und somit attraktive Wech-
selwirkungen zum negativ geladenen Polystyrensulfonat, welches maßgeblich die Poly-
mereigenschaften beeinflusst, ermöglichen. Anwendung findet PEDOT:PSS vor allem in
organischen Bauteilen, in denen es aufgrund geringer elektrischer Widerstände von bis
zu 5·10−5 Ωm als transparente Elektrode dient. [115]
Eine weitere Materialklasse, die aufgrund ihrer herausragenden elektrischen Eigenschaf-
ten für Aufsehen in der Wissenschaftswelt sorgt, sind nanoskalige Kohlenstoffverbindun-
gen mit hohem sp2-Anteil. [116–120] Zur Erzeugung von transparenten und leitfähigen Koh-
lenstoffdünnschichten kommen Graphen und Kohlenstoffnanoröhren in Betracht, womit
bereits Elektroden für Anwendungen in optoelektronischen Bauteilen gefertigt werden
konnten. [121,122] Können Nachteile wie teure Herstellung und Instabilität der Schichten
überwunden werden, ist davon auszugehen, dass diese Materialien in den kommenden
Jahrzehnten zunehmend in unterschiedlichen Bereichen Einsatz finden werden.
2.8 Dünnschichtsolarzellen
Dünnschichttechnologien bieten ein großes Potenzial zur Reduktion von Herstellungskos-
ten in der PV-Industrie. Sie weisen im Vergleich zu den derzeit am weitesten verbreite-
ten kristallinen Siliziumtechnologien (c-Si) aufgrund hoher Absorptionskoeffizienten nur
einen geringen Materialbedarf auf und ihre Abscheidung ist großflächig und billig möglich.
Die wichtigsten Vertreter dieser Technologien stellen Siliziumdünnschichtsolarzellen, Cad-
miumtelluridsolarzellen, Kupfer-Indium-Selenidsolarzellen und verwandte Technologien
dar. Diese Technologien haben gemein, dass aufgrund der hohen Absorptionskoeffizien-
ten der verwendeten direkten Halbleiter als Absorbermaterialien nur geringe Schichtde-
cken nötig sind, um eintreffendes Licht vollständig zu absorbieren. Während bei mono-
kristallinem Silizium ca. 50 - 100 µm nötig sind, um 99 % des Lichts zu absorbieren,
reichen dafür bei den Dünnschichttechnologien wenige (ca. 0,5 - 5) Mikrometer aus
(vgl. Abbildung 2.12). [12,123] Das grundsätzliche Funktionsprinzip von c-Si-Solarzellen
und Dünnschichtsolarzellen ist jedoch identisch und soll im Folgenden kurz beschrieben
werden.
Durch Absorption von Licht, dessen Energie größer als die Bandlücke des Absorber-
materials ist, wird ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband angehoben -
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Abb. 2.12: Spektrale Abhängigkeit des Absorptionskoeffizienten bzw. der Eindringtiefe für kristallines, mikrokristallines
und amorphes Silizium. [9]
es entsteht ein Elektronen-Loch-Paar, ein sogenanntes Exziton. Um daraus einen elek-
trischen Strom zu erzeugen, ist ein internes elektrisches Feld nötig. Dieses wird durch
einen p/n-Übergang realisiert (vgl. Abb. 2.13). Dabei befinden sich frei bewegliche, posi-
tive Majoritätsladungsträger in der p-Schicht und frei bewegliche, negative Majoritätsla-
dungsträger in der n-Schicht. Aufgrund des Konzentrationsunterschiedes diffundieren die
Löcher der p-Region in die n-Schicht und die Elektronen der n-Region in die p-Schicht,
sodass sich ein Diffusionsfluss ausbildet. Zurück bleiben negative Raumladungen auf
der p-Seite und positive Raumladungen auf der n-Seite. Somit bildet sich, vergleichbar
mit einem Plattenkondensator, ein elektrisches Feld am p/n-Übergang aus. Dieses wirkt
dem Diffusionsfluss entgegen, bis sich beide Phänomene im Gleichgewicht kompensieren.
Durch Strahlung erzeugte Minoritätsladungsträger werden in dem ausgebildeten elektri-
schen Feld entlang des p/n-Überganges durch die Raumladungszone beschleunigt, sodass
ein Stromfluss resultiert. [13]
Im Folgenden sollen die Grundzüge der in dieser Arbeit verwendeten Solarzellentech-
nologien aufgezeigt werden. Abschließend wird auf einen aufstrebenden Vertreter der
Dünnschichttechnologien - die organische Solarzelle - eingegangen und ihre vom eben
beschriebenen Prinzip abweichende Funktionsweise erläutert.
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Abb. 2.13: Schematische Darstellung des p/n-Übergangs einer Solarzelle
2.8.1 Siliziumdünnschichtsolarzellen
Unter den Siliziumdünnschichtsolarzellen stellen Zellen basierend auf amorphem Silizi-
um (a-Si), Zellen basierend auf mikrokristallinem Silizium (µc-Si) und eine Kombination
aus beiden, die sogenannten mikromorphen Zellen, die drei wichtigsten Vertreter dar. In
allen drei Fällen wird das Absorbermaterial Silizium durch Reaktion von Silan SiH4 im
Wasserstoffplasma durch PECVD (Plasmaverstärkte Chemische Gasphasenabscheidung)
bei etwa 200 ℃ abgeschieden. In Abhängigkeit von Prozessparametern wie Temperatur,
Silankonzentration, Leistung und Frequenz kann die Kristallinität des Siliziums gesteuert
werden (vgl. Abb. 2.14). Die im Material auftretenden Defekte werden jeweils durch
Wasserstoffatome abgesättigt. [15]
Amorphes Silizium zeichnet sich durch hohe Absorption des sichtbaren Lichtes aus (E g
= 1,7 eV), sodass wenige 100 nm dicke Schichten für vollständige Lichtabsorption im
Bereich von 350 - 700 nm ausreichen würden. Jedoch unterliegt das Material lichtin-
duzierter Degradation, welche als Staebler-Wronski-Effekt bezeichnet wird. [125] Da
diese mit steigender Schichtdicke zunimmt, sollte die a-Si Schicht nicht dicker als 300 nm
sein. Dies hat zur Folge, dass vor allem im Bereich der Bandkante, im nahen Infrarotbe-
reich, keine vollständige Absorption möglich ist. Zur besseren Nutzung des Sonnenlichts
können a-Si und µc-Si zu sogenannten Tandemzellen kombiniert werden, wie es erst-
Abb. 2.14: Schematische Darstellung zur Veranschaulichung der mikrostrukturellen Charakteristika von µc-Si:H. Von links
nach rechts ändert sich die Kristallinität der Schicht von hochkristallin (links) hin zu hauptsächlich amorph (rechts). [124]
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Abb. 2.15: Schematische Struktur einer micromorphen Siliziumtandemzelle in der Superstratkonfiguration (links). Von
oben nach unten: Glas/TCO/<p-i-n> a-Si:H/<p-i-n> µc-Si:H. [9] Die REM-Aufnahme (rechts) zeigt den Querschnitt
einer Tandemzelle, die auf SnO2 beschichtetem Glas abgeschieden wurde. [127]
mals 1994 durch Meier et al. in Neuchâtel demonstriert wurde. [126] Eine solche Zelle
ist schematisch und im REM-Schnitt in Abbildung 2.15 dargestellt. Sowohl die untere
µc-Si als auch die obere a-Si Zelle besteht aus n- und p-dotiertem Silizium, welche durch
einen undotierten Bereich voneinander getrennt sind und den p-n-Übergang bilden. Der
Lichteinfall erfolgt von der <p>a-Si-Seite her, sodass mindestens auf dieser Seite die
Kontaktierung über eine transparente Elektrode realisiert werden muss.
2.8.2 Cadmiumtelluridsolarzellen
Im Gegensatz zu Siliziumdünnschichtsolarzellen wird bei Cadmiumtelluridsolarzellen der
p-n-Übergang durch einen Heteroübergang aus p-dotiertem CdTe und n-leitendem CdS
realisiert. [123] Die Lichtabsorption findet von der CdS-Seite her im CdTe statt, welches
sich mit einer Bandlücke von E g = 1,45 eV und einem sehr hohen Absorptionskoeffizien-
ten als Absorbermaterial anbietet. [128] Der grundsätzliche Aufbau einer CdTe-Solarzelle
aus transparentem Frontkontakt, CdS, CdTe und Rückkontakt ist in Abbildung 2.16
dargestellt.
CdTe-Absorberschichten werden häufig mittels Kurzwegsublimation (CSS von engl.:
„Close-Spaced Sublimation“) hergestellt. Diese Methode beruht auf der Eigenschaft
des CdTe gemäß folgender Gleichung unter reduziertem Druck bei Temperaturen ab
400 ℃ kongruent zu sublimieren.
CdTe −⇀↽ Cd + 12 Te2 (2.6)
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Abb. 2.16: Schematische Darstellung der „Superstrat-Konfiguration“ (links) und der „Substrat-Konfiguration“ (rechts)
von CdTe-Solarzellen
Das Ausgangsmaterial wird dabei aus der sogenannten „Quelle“ verdampft und schei-
det sich an einem kälteren, in kurzem Abstand über der Quelle befindlichen Substrat
wieder ab. [129] Die CdS-Schicht, deren Dicke zur Minimierung der Absorption in dieser
Schicht im Bereich von 60-150 nm liegen sollte, kann ebenfalls mittels CSS abgeschie-
den werden. Um jedoch Löcher zwischen den CdS-Kristallen zu vermeiden, verwendet
man häufig die chemische Badabscheidung (CBD) von CdS-Schichten. [130] Dabei wird in
einer Cadmiumsalzlösung Thioharnstoff langsam thermisch zersetzt, sodass eine nano-
kristalline CdS-Schicht entsteht. [131] Als Frontkontakt kommt oft FTO oder CTO zum
Einsatz.
Abb. 2.17: Schematische Darstellung des CSS-Prozesses.
2.8.3 Organische Solarzellen
Organische Solarzellen werden aufgrund der Verfügbarkeit der eingesetzten Materialien
und niedriger Herstellungskosten als relevant für zukünftige PV-Anwendungen disku-
tiert. Sie gehören zu einer als exzitonische Solarzellen bezeichneten Klasse von Photo-
voltaiksystemen, da sie nach Anregung mit Licht stark gebundene Elektronen-Loch-Paare
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aufweisen. [132] Die Dissoziation der Exzitonen findet fast ausschließlich an der Grenzflä-
che zwischen Elektronendonor und Elektronenakzeptor statt, welche sich durch unter-
schiedliche Elektronenaffinitäten auszeichnen. Dieser Heteroübergang kann durch eine
Donor-Akzeptor-Doppelschicht oder ein bikontinuierlich durchmischtes Donor-Akzeptor-
Komposit realisiert werden. [133,134] Somit ist es möglich, die aktive Schicht in organischen
Solarzellen sehr dünn auszulegen (wenige 100 nm). Die Umsetzung dieses Prinzips kann
in Form einer sogenannten Bulk-Heterojunction (BHJ) erfolgen, wodurch die Grenzfläche
zwischen Akzeptor und Donor deutlich erhöht wird. Aufgrund ihrer hohen Elektronen-
affinität und des sehr guten Ladungstransportvermögens finden fast ausschließlich Ful-
lerene als Akzeptor Verwendung. Ein häufig eingesetztes Donor-Akzeptor-Paar stellen
[6,6]-Phenyl-C61-Buttersäuremethylester (PCBM, Akzeptor) und Poly(3-Hexylthiophen)
(P3HT, Donor) dar. [132] Abbildung 2.18 zeigt den prinzipiellen Aufbau und den Funkti-
onsmechanismus einer organischen Solarzelle.
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Abb. 2.18: Schematische Darstellung des Aufbaus und der Funktionsweise einer organischen Solarzelle.
2.8.4 Verbesserung der Lichtabsorption durch Lichteinfang
Bei allen hier beschriebenen Zelltechnologien wird versucht, die aktive Schicht möglichst
dünn zu halten. Während bei a-Si-Zellen damit der Degradation entgegengewirkt wird,
steht die Verringerung des Materialbedarfs bei den anderen Technologien im Vorder-
grund. Dünne Absorberschichten haben jedoch den Nachteil, dass das eintreffende Licht
unter Umständen nicht vollständig absorbiert werden kann. Aus diesem Grund ist es
notwendig, die Absorptionswahrscheinlichkeit des Lichts im Absorber zu erhöhen. Dafür
werden häufig Kombinationen aus Reflexions- und Streueffekten ausgenutzt, die zu ei-
ner verlängerten Weglänge im Material führen. Dieser als Lichteinfang (von engl.: „light
trapping“) bezeichnete Effekt wird im Falle von Siliziumdünnschichtsolarzellen häufig
durch Texturierung der TCO-Schicht realisiert. [14,135,136]
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Abb. 2.19: Schematische Darstellung des Querschnittes durch eine <pin> Dünnschichtsiliziumsolarzelle (a-Si:H und/oder
µc-Si:H) mit rauen Grenzflächen (links). Die angegebenen Dicken der verschiedenen Schichten entsprechen üblichen
Werten. Das „light-trapping“-Konzept ist durch Pfeile illustriert, die einfallendes und gestreutes Sonnenlicht symbolisieren.
Unterschiedliche Lichtwege und Streuzentren sind gekennzeichnet. [135] Die Darstellung einer Solarzelle mit periodischem
„light-trapping“-Beugungsgitter (rechts) zeigt unterschiedliche Beugungsordnungen und damit verbundene Verlängerung
der Lichtausbreitung. [137]
Der gleiche Effekt kann durch die Verwendung von Beugungsgittern in Form periodisch
strukturierter Dünnschichten erreicht werden. [138–141] Dabei wird ein einfallender Strahl
durch Lichtbeugung zu größeren Eintrittswinkeln gebeugt und somit die Weglänge durch
die Absorberschicht verlängert (vgl. Abbildung 2.19 rechts). Derartige Schichten werden
häufig dadurch erzeugt, dass eine flache TCO-Schicht photolithographisch strukturiert
wird, was die aktive Fläche der Solarzelle deutlich begrenzt. [137,142] Zielführend wären
kostengünstige Strukturierungsverfahren, mit denen großflächig und schnell periodisch
strukturierte TCO-Schichten erzeugt werden können.
Demgegenüber stehen Techniken, bei denen zunächst eine optisch transparente Schicht
aufgebracht wird, die z.B. über NIL strukturiert wird und anschließend flächig mit TCO
beschichtet wird. [143,144] Mithilfe derartiger weicher lithographischer Verfahren ist es au-
ßerdem möglich, das Substrat direkt zu strukturieren. Wie Guo et al. zeigen konn-
ten, sind derartige weiche lithographische Verfahren geeignet, um großflächig Substra-
toberflächen im Rolle-zu-Rolle-Verfahren zu strukturieren. [145] Ähnlich wie bei der durch
Lasagni et al. vorgestellten Laserinterferenzstrukturierung könnten somit durch Ver-
wendung von NIL-Methoden kostengünstig Substrate für die verbesserte Lichteinkopp-
lung in organischen Solarzellen gefertigt werden. [146]
2.8.5 Charakteristika von Solarzellen
Solarzellen können als Photodioden betrachtet werden, d.h. dass durch inneren Photo-
effekt gebildete Ladungsträger in der Raumladungszone entgegen des Diffusionsstroms
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diffundieren und somit einen Stromfluss erzeugen. [13] Durch Verbindung von Front- und
Rückelektrode fließt ein Strom, was durch folgende Gleichung ausgedrückt werden kann:
I = I0 · (eVA/VT − 1) , (2.7)
wobei I der Strom ist, der bei einer angelegten Spannung VA durch die Diode fließt.
VT ist eine Konstante, die sogenannte thermische Spannung. I0 ist der Sättigungsstrom,
der abhängig vom Material und den Halbleitereigenschaften ist. Unter Beleuchtung des
p-n-Übergangs wird ein zusätzlicher Photostrom, der proportional zum Lichteinfall ist,
erzeugt:
I = I0 · (eVA/VT − 1)− IL , (2.8)
wobei das negative Vorzeichen durch Polaritätskonventionen resultiert. Somit kann eine
elektrische Leistung abgenommen werden. Die I/U -Charateristik mit und ohne Beleuch-
tung ist in Abbildung 2.20 dargestellt. Zudem sind drei wichtige Größen gekennzeichnet:
Voc, die offene Klemmspannung, Isc, der Kurzschlussstrom, der identisch zu IL ist, und
Pm, der Punkt maximaler Leistung, an dem das Produkt aus I und V maximal ist. Dieser
Punkt stellt den optimalen Betriebszustand der Solarzelle dar. Es ist offensichtlich, dass
die optimale Solarzelle einen rechtwinkligen Verlauf der I/U -Kennlinie aufweisen sollte.
Dies kann durch den Füllfaktor ausgedrückt werden:
FF = ImVm
IscVoc
. (2.9)
Die Effizienz der Zelle als ein sehr wichtiges Chrakteristikum ist als Quotient aus maxi-
mal produzierter elektrischer Leistung pro Fläche und einfallender Strahlungsleistung pro
Fläche PL definiert. Sie wird unter standardisierten Bedingungen bestimmt, auf welche
unter Abschnitt 3.1.4 noch näher eingegangen wird.
η = ImVm
PL
= IscVocFF
PL
(2.10)
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Abb. 2.20: Hell- und Dunkel-I/U-Kennlinie einer Solarzelle.
2.9 Nanoimprint Lithographie für PV-Anwendungen
Wie im einleitenden Kapitel dieser Arbeit angedeutet wurde, stellt die Nanoimprintlitho-
graphie eine gute Möglichkeit zur Kostenreduktion und Durchsatzerhöhung bei der Pro-
duktion von PV-Bauteilen dar. Die Einsatzmöglichkeiten von NIL sind dabei so vielfältig
wie die Zelltechnologien. Dennoch bleibt bei allen Ansätzen eine wichtige Gemeinsamkeit
bestehen: die Skalierbarkeit der Verfahren und somit die Möglichkeit zur Verwendung für
rollenbasierte Prozesse. [147–151] Dieser Fakt ist es, der die kostengünstige Prozessintegra-
tion erlaubt.
Grundsätzlich werden NIL-Technologien zur Fertigung reflexionsmindernder Schichten,
zur Herstellung von Masken für anschließende Ätzprozesse, zur Formgebung dreidimen-
sionaler Strukturen, mit denen hohe interne Oberflächen an Materialgrenzflächen gene-
riert werden oder zur Abscheidung plasmonisch aktiver Schichten genutzt. Diese Pro-
zesse, die allesamt relativ neue Entwicklungen darstellen, sollen im Folgenden näher
betrachtet werden.
2.9.1 Verminderung von Reflexionsverlusten durch
NIL-Strukturierung
Eine naheliegende Möglichkeit zum Einsatz NIL-basierter Technologien ist die Struk-
turierung der Substrataußenseite. Im Falle von Glassubstraten werden dafür Polymere
auf die Oberfläche aufgebracht, die während des Prägens photochemisch oder thermisch
ausgehärtet werden können. [30,152,153] Nach Entfernen des Stempels resultiert eine struk-
turierte Oberfläche, deren optische Eigenschaften denen des Substrats ähneln, sodass
verminderte Reflexionsverluste auf der Substrataußenseite und ggf. sogar gewisse Licht-
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einfangeigenschaften erreicht werden können (vgl. Abbildung 2.21).
Auf ähnliche Weise ist die Entspiegelung von kristallinen Siliziumsolarzellen realisiert
worden. [150,154,155] Auch hier gelang durch entsprechende NIL-Strukturierung mit trans-
parenten Polymeren die Reduktion von Reflexionsverlusten. Poortmans et al. konnten
derartig erzeugte Strukturen sogar in eine nur etwa 1 µm dicke monokristalline Silizi-
umsolarzelle integrieren, wo sie als photonische Lichtfalle zur Steigerung der Absorption
dienen. [156]
Wie von Han et al. beschrieben, ist die Übertragung dieses Prozesses auf andere Solar-
zellentypen relativ einfach realisierbar. So wurde der Wirkungsgrad sowohl von GaAs- als
auch Siliziumdünnschichtsolarzellen durch die Verwendung NIL-basierter AR-Schichten
im Vergleich zu unstrukturierten Zellen merklich erhöht. [157,158]
Barbé et al. konnten durch die NIL-Strukturierung von TiO2 auf Si-Wafern zwei positive
Effekte in einem Prozess vereinen: Die TiO2-Gitter auf der Oberfläche wirken einerseits
reflexionsmindernd und andererseits erfolgt durch diese Schicht eine Passivierung des
Siliziums. [159] Das Lösungsmittel des dafür verwendeten Sol-Gel-Präkursors verdunstet
während des Druckprozesses, sodass anschließend eine strukturierte Präkursorschicht zu-
rückbleibt, die in Folgeprozessen kalziniert wird.
Bei dieser Auflistung wird der Vorteil der NIL-basierten Lichteinfangmethoden deutlich:
Es können annähernd beliebige Strukturierungen erzeugt werden, was zu einer engen
Übereinstimmung zwischen simulierten und praktischen Ergebnissen führt. Somit wird
eine theoretische Strukturoptimierung möglich, die anschließend mittels NIL umgesetzt
werden kann. [160]
Deutlich schwieriger umzusetzen aber ggf. auch mit deutlich höherem Effizienzgewinn
sind NIL-Prozesse, bei denen Zellen auf mittels NIL strukturierten Substraten abgeschie-
den werden. So können Glassubstrate analog zu den oben beschriebenen Methoden mit
einem NIL-strukturierten Polymer versehen werden und darauf zum Beispiel eine trans-
parente Frontelektrode gefolgt von den aktiven Schichten abgeschieden werden. [161–163]
Im Falle von Kunststoffsubstraten kann auf zusätzliche Polymere für die Strukturierung
verzichtet werden. Vielmehr können thermische NIL-Prägeverfahren genutzt werden, um
das flexible Substrat als solches zu strukturieren. [164]
Von besonderer Bedeutung sind Lichteinfangschichten für Siliziumdünnschichtsolar-
zellen. Escarré et al. haben ein NIL-Verfahren entwickelt, mit dem die für diese Zellen
bewährten ZnO-Pyramidenstrukturen in einen UV-Lack übertragen werden. Darauf wird
zunächst eine In2O3-basierte Elektrode und im Folgenden eine mikromorphe Si-Zelle
abgeschieden. [144,165,166] Dieses Vorgehen ermöglicht eine Betrachtung, in der optische
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Abb. 2.21: Schematischer Ablauf zur Herstellung strukturierter AR-Schichten: Beschichtung des Substrats mit einem
UV-NIL-Polymer (1), UV-NIL-Prozess (2), Entfernung des Stempels und Freilegung des strukturierten Substrats (3) zur
weiteren Beschichtung auf der unstrukturierten (4a) bzw. strukturierten Seite (4b).
Faktoren des TCO von der Schichtmorphologie entkoppelt sind. [167]
Ebenso ist die umgekehrte Vorgehensweise möglich, bei der zunächst Silber auf ein struk-
turiertes Polymer abgeschieden wird. Somit wird ein texturierter Rückkontakt erhalten,
was sich ebenso positiv auf die Lichteinfangeigenschaften der Zelle auswirkt. [168]
2.9.2 Abscheidung von Ätzmasken mittels NIL-basierter
Prozesse
Wie im Abschnitt 2.2.1 beschrieben, werden für lithographische Ätzschritte Opferschich-
ten in entsprechenden Bereichen partiell zerstört. Eine derartige Strukturierung der Op-
ferschichten kann ebenso durch schnelle und kostengünstige NIL-Verfahren realisiert wer-
den. So konnte beispielsweise in einer unserer aktuellen Arbeiten gezeigt werden, dass
das in lithographischen Prozessen häufig verwendete PMMA in einem derartigen Prozess
relativ einfach im Bereich von etwa 100 nm strukturiert werden kann. [169] Auf ähnli-
che Weise gelang Tommila et al. die Herstellung von AR-Strukturierungen in (Al,In)P
zur Fertigung von AlInP/GaAs-Solarzellen. [170] Wang et al. wiederum strukturierten
FTO-beschichtete Substrate für Farbstoffsolarzellen durch reaktives Ionenätzen von NIL-
strukturierten Polymerschichten auf FTO. [171] Auch hier dienen die erhöhten Strukturen
des Polymers als Ätzmaske.
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Abb. 2.22: Schematische Darstellung des reaktiven Ionenätzens (RIE) unter Verwendung NIL-strukturierter Ätzmas-
ken (oben): Herstellung der strukturierten Ätzmaske (1), reaktives Ionenätzen (2) und lift-off-Prozess (3) zur Freiset-
zung des geätzten Substrats (4). Die unteren Abbildungen zeigen REM-Aufnahmen von mit NIL hergestellten PMMA-
Gitterstrukturen auf Glas (links, Linienbreite ca. 100 nm) und eine freistehende PMMA-Membran (rechts). [169]
2.9.3 3D-Formgebung organischer Solarzellen mittels NIL
Auffallend viele Publikationen zu NIL-Prozessen für Solarzellen sind in den letzten Jah-
ren im Bereich der organischen Photovoltaik angefertigt worden. [172] Ein Grund dafür ist,
dass sich NIL besonders für die Herstellung strukturierter polymerer Materialien eignet
und sich somit in herausragender Weise zur Strukturierung organischer Bauteile anbietet.
Dies gilt, wie in Abbildung 2.23 deutlich wird, im Speziellen für BHJ-Solarzellen. Für die
geordnete Separation von Donor und Akzeptor wird häufig zunächst das Donormaterial
(z.B. P3HT) auf eine transparente Elektrode aufgebracht und über einen thermischen
Prägeprozess mit einem Stempel strukturiert. Anschließend erfolgt darauf die Abschei-
dung des Akzeptors und der Rückelektrode. [173–175] Als Stempel kommen neben flexiblen
Materialien wie PDMS und harten Materialien wie Silizium auch poröse Aluminiumoxid-
membranen zum Einsatz. [176] Ein bemerkenswerter Effekt während des Entformens eines
Si-Stempels vom P3HT wurde von Aryal et al. beschrieben. Dabei kommt es, induziert
durch hydrophobe Interaktionen zwischen Polymerkette und Stempeloberfläche, zur pi-
pi-Stapelung des Polythiophens. [177] Dadurch resultiert eine zusätzliche Ausrichtung der
Ketten innerhalb der mit NIL erzeugten P3HT-Strukturen, was sich positiv auf den La-
dungstransport im Material sowie dessen optische Eigenschaften auswirkt.
Es werden zudem anorganisch-organische Hybridverfahren beschrieben, bei denen dünne
TiO2-Strukturen mittels NIL auf die transparente Frontelektrode aufgebracht werden.
Die TiO2-Strukturen dienen als strukturierter Akzeptor, sodass das organische Donor-
material (P3HT) in die Zwischenräume eingebracht wird. [178,179]
Neben der Strukturierung der PV-aktiven Schichten sind positive Effekte durch NIL-
Prägen der transparenten PEDOT:PSS-Frontelektrode beschrieben. [180,181] Auch hier
wird zusätzlich zu Lichteinfangeffekten eine vorteilhafte Ausrichtung der PEDOT-Ketten
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Abb. 2.23: Schematische Darstellung einer geordneten organischen BHJ-Solarzelle nach Yang et al. [172]
diskutiert, die zu geringeren Reihenwiderständen und somit höheren Kurzschlussströmen
führt.
2.9.4 Erzeugung plasmonisch aktiver Schichten mittels NIL
Metallische Nanostrukturen mit ihren Oberflächenplasmonen sind in den letzten Jahren
als alternative Lichteinfangmethode diskutiert worden. [182] Diese Nanostrukturen intera-
gieren stark mit dem sichtbaren Licht und können dieses konzentrieren und in Halbleiter-
schichten von Solarzellen einkoppeln. Dies kann zu erhöhter Absorption führen, sofern die
Geometrien optimal aufeinander abgestimmt sind. Dabei sind zwei Konzepte erarbeitet
worden: Einerseits streuen Metallpartikel, die sich an der Oberseite der Zelle befinden,
das Licht bevorzugt in das Medium mit höherem Brechungsindex (Si-Absorberschicht).
Andererseits führen metallische Nanostrukturen auf einem metallischen Rückseitenreflek-
tor zur Einkopplung roten Lichtes in die geführten Moden des Halbleiters. Der letztere
Fall ist in den Gruppen von Atwater und Polman durch NIL-Methoden realisiert wor-
den. [183,184] Dafür sind Sol-Gel-Strukturierungen erzeugt worden, auf welche anschließend
die Silberabscheidung erfolgte. In einem anderen Ansatz von Jüchter et al. wurde
hingegen eine NIL-Polymerstruktur als lift-off-Opferschicht zur Erzeugung strukturier-
ter Silberschichten verwendet, wie sie auch über das in unseren Arbeiten beschriebene
PMMA-Verfahren zugänglich sind. [185,186] Das Drucken von Metallstrukturen auf die
Vorderseite von Solarzellen mittels PDMS-Stempeln, auf die das entsprechende Metall
aufgedampft wurde, ist in der Arbeitsgruppe von Guo untersucht und für metallische
Gitter als Frontelektroden beschrieben worden. [107,187]
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2.10 Anorganische Elektrolumineszenzbauteile
Werden Photonen nach Anregung eines Materials in einem elektrischen Feld ohne weitere
thermische Strahlung emittiert, spricht man allgemein von Elektrolumineszenz (EL). [188]
Werden anorganische Halbleiter als Leuchtstoff verwendet, handelt es sich demnach um
anorganische Elektrolumineszenz. Diese kann durch Injektion oder Hochfeldanregung
hervorgerufen werden. Letztere findet in der vorliegenden Arbeit Einsatz, sodass auf sie
an dieser Stelle näher eingegangen werden soll.
Bei der Hochfeldanregung werden Lumineszenzzentren durch Majoritätsladungsträ-
ger, beschleunigt im starken elektrischen Feld (Wechselstrom oder Gleichstrom), ange-
regt. [189] Diese hochenergetischen Elektronen heben die Emissionszentren energetisch in
angeregte Quantenzustände durch Stoßionisation oder Stoßanregung an. Anschließend
erfolgt die Relaxation in den Grundzustand strahlend durch Emission von Photonen.
Die Hochfeldelektrolumineszenz kann sowohl in Form eines Dünnschicht- als auch Dick-
schichtaufbaus realisiert werden. Letzterer wird in der vorliegenden Arbeit umgesetzt
und basiert auf dotierten II-VI-Halbleiterpulvern als Leuchtstoffmaterial, die in dicke
Schichten eines dielektrischen Matrixmaterials eingebettet sind. Der prinzipielle Aufbau
eines solchen Bauteils ist in Abbildung 2.24 schematisch dargestellt und ist seit der
Vermarktung dieser Art von Bauteilen prinzipiell unverändert geblieben. [188] Weiterent-
wicklungen sind vor allem bei der Art des Leuchtstoffs und des Matrixmaterials gemacht
worden. [190,191] In einer typischen Dickschichtbauform ist der Leuchtstoff mit Partikel-
größen zwischen 5 und 20 µm im Matrixmaterial verteilt. Zwischen zwei Elektroden, von
denen mindestens eine transparent sein muss, befindet sich die etwa 20 - 100 µm dicke
Leuchtstoffschicht. [192] Oftmals kommen ITO-beschichtete Glas- oder Kunststoffsubstra-
te als transparente Elektroden zum Einsatz. Letztere ermöglichen die Herstellung flexibler
Bauteile, wobei die Herstellung alternativer Elektrodenmaterialien zur verbesserten Leit-
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Abb. 2.24: Schematische Darstellung der grünen, kupferbasierten Elektrolumineszenz im ZnS:Cu (links) [192]. Schematische
Darstellung eines Dickschichtelektrolumineszenzbauteils (rechts): Substrat (1), Rückelektrode (2), Emitterschicht (3),
transparente Frontelektrode (4), Substrat (5). [191]
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fähigkeit auf flexiblen Substraten im Fokus aktueller Forschungen steht. [193,194] Im hier
vorgestellten Aufbau von Dickschicht-EL-Bauteilen sind Leuchtstoffpartikel homogen im
Matrixmaterial verteilt, was eine isotrope, betrachtungswinkelunabhängige Beleuchtung
ermöglicht. Somit eignet sich diese Bauteilart hauptsächlich für Beleuchtungszwecke. Als
Leuchtstoffe finden häufig CaS, SrS, ZnSe und ZnS Verwendung, wobei dotierte Zink-
sulfide, wie sie bereits am Anfang der Untersuchungen zur Elektrolumineszenz standen,
am weitesten verbreitet sind. [192,195]
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3.1 Charakterisierungsmethoden
3.1.1 Strukturelle Charakterisierung
Röntgendiffraktometrie
Um Mikrostrukturinformationen von kristallinen Pulvern und Dünnschichten zu gewin-
nen, können Beugungsexperimente mit Röntgenstrahlung herangezogen werden. Durch
Wechselwirkungen eines Röntgenstrahls mit der Elektronenhülle von Atomen hervorge-
rufene elastische Streuprozesse führen u.a. zu einer kohärenten Streuung des Primär-
strahls und stellen damit die Grundlage von Beugungsexperimenten dar. Die Beugung
an einem Kristall resultiert genau dann in einer positiven Interferenz, wenn die „Bragg-
Gleichung“ erfüllt ist:
∆ = 2d · sinθ = n · λ . (3.1)
∆ steht dabei für den Gangunterschied, θ für den Beugungswinkel, λ für die benutzte
Wellenlänge und d für den Netzebenenabstand im Kristall. Diese Beziehung beschreibt
folglich den Zusammenhang zwischen dem Netzebenenabstand und dem Beugungswin-
kel, bei dem ein zugehöriger Röntgenreflex beobachtet wird. Zudem erlaubt die qua-
dratische Braggsche Gleichung eine Aussage zu Strukturinformationen. So wird der
Zusammenhang zwischen Gitterparametern a,b,c und Netzebenenabstand mithilfe der
Millerschen Indizes h,k,l ausgedrückt. Bei nanokristallinen Proben tragen nur weni-
ge Netzebenen zur Reflexentstehung bei. Das führt zu einer Reflexverbreiterung, welche
abhängig von der Kristallitgröße ist. [196] Die Scherrer-Beziehung beschreibt diesen
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Zusammenhang wie folgt:
HKristallit =
K · λ
DKristallit · cosθ . (3.2)
Dabei ist HKristallit die Halbwertsbreite des Reflexes, K ein Formfaktor und DKristallit
die Kristallitgröße.
Zur Untersuchung von polykristallinen Dünnschichten wird oft die sogenannte θ/2θ-
Anordnung genutzt. Das Grundprinzip dieser Methode ist in Abbildung 3.1 visualisiert.
Die Orientierung der Probe wird durch einen Referenzrahmen {si} definiert, wobei die
Vektoren s1 und s2 in der Schichtebene liegen und s3 der Oberflächennormalen ent-
spricht. Die Probe befindet sich in der Mitte der Grundfläche einer Halbkugel, die zen-
trisch über dem Probenrahmen aufgespannt ist. Der Röntgenstrahl trifft in einem Win-
kel θ auf die Oberfläche und verlässt diese unter gleichem Winkel. Demnach ist der
Streuvektor Q immer parallel zur Oberflächennormalen s3. Somit können auch nur die
Netzebenen (hkl) zur Bragg-Reflexion beitragen, die parallel zur Oberfläche orientiert
sind (vgl. Abbildung 3.1 links). Da Probe und Detektor nicht in der Schichtebene liegen,
wird die Methode oft auch als out-of-plane Anordnung bezeichnet.
Ein Nachteil der θ/2θ-Anordnung ist, dass im Falle von sehr dünnen Proben nur geringe
Signalintensitäten gemessen werden können, welche oftmals sogar durch vom Substrat
stammende Signale überdeckt werden. Für solche Fälle wurde eine Methode entwickelt,
bei der der Primärstrahl in einem sehr kleinen konstanten Winkel α auf die Probe trifft
und der Detektor entlang des 2θ-Kreises bewegt wird (in-plane Anordnung). [197] Bei
dieser als Glanzwinkeldiffraktometrie bezeichneten Methode wird die Weglänge l, die
der Röntgenstrahl in der Probe mit der Dicke t zurücklegt, auf l = t/sinα erhöht. Im
Gegensatz zur θ/2θ-Anordnung ist Q weder parallel zur Oberflächennormalen noch kon-
stant. Somit werden keine Netzebenen erfasst, die parallel zur Oberfläche liegen. Das
bedeutet, dass im Falle von dünnen Schichten die Orientierung bzw. Wachstumsrichtung
der Kristalle zur Interpretation der Diffraktogramme beachtet werden muss.
Quantifizieren kann man das gerichtete Wachstum mit der Analyse des Texturkoeffizi-
enten (TK ) nach Harris. [197,198] Diese vergleicht die gemessenen relativen Intensitäten
der Schichtdiffraktogramme mit denen einer zufällig orientierten Probe. Der Texturko-
effizient stellt dabei ein Maß für die Häufigkeit, mit der eine bestimmte Ebene parallel
zum Substrat ausgerichtet ist, dar und wird nach folgender Gleichung bestimmt:
TK = I
I0
(
1
N
∑
N
I
I0
)−1
. (3.3)
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Abb. 3.1: Schematische Darstellung einer θ/2θ-Anordnung (links) und die Geometrie für Glanzwinkeldiffraktion, wobei
ein kleiner Einfallswinkel α während der Messung konstant gehalten wird (rechts).
Dabei ist I die gemessene Intensität eines bestimmten Reflexes hkl, I0 ist die Intensität
des entsprechenden Reflexes einer Referenzprobe mit zufälliger Kornverteilung und N ist
die Anzahl der aus der Referenzprobe zu erwartenden Reflexe hkl. Ist TK gleich der
Anzahl der zu erwartenden Reflexe N, so sind alle Körner der Schicht bevorzugt entlang
der [hkl ]-Richtung orientiert. Ein TK von 1 entspricht einer zufälligen Orientierung,
während ein TK > 1 darauf schließen lässt, dass die (hkl)-Ebene bevorzugt parallel zu
der Substratebene orientiert ist.
Für die Messung von Pulverproben fand ein Stoe Stadi-P Diffraktometer mit Cu−Kα1-
Strahlung in Transmissionsgeometrie Verwendung. Schichtdiffraktogramme wurden mit
Cu −Kα1-Strahlung an einem X’Pert Pro Diffraktometer von Panalytical in Reflexion
aufgenommen. Zur n-situ-Messung während des Heizens kam ein TTK 450 Probenhalter
von Anton Paar zum Einsatz.
Rasterelektronenmikroskopie und Energiedispersive Röntgenspektroskopie
Informationen zur Morphologie von Partikeln und Oberflächen oder auch zur Bestim-
mung von Vorzugswachstumsrichtungen kristalliner Dünnschichten können sehr gut mit
mikroskopischen Methoden gewonnen werden. Die Größenskala, auf der eine solche Be-
obachtung möglich ist, wird durch die Beobachtungswellenlänge limitiert. So muss für
die Beobachtung von Objekten im Submikrometerbereich entsprechend Elektronenstrah-
lung verwendet werden, wodurch sich Limitierungen von bis zu 0,1 nm ergeben. Aus der
DeBroglie-Beziehung wird ersichtlich, dass die theoretische Auflösungsgrenze λ dabei
von der Beschleunigungsspannung UA abhängig ist:
λ = h
p
= h√
2m0eUA
(
1 + eUA2m0c2
) ⇒ λ[nm] =
√
1, 5
UA[V ]
, (3.4)
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wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, p der Impuls, m0 die Ruhemasse des Elek-
trons, e die Elementarladung und c die Vakuumlichtgeschwindigkeit darstellt. Je nach
Art des Mikroskops werden Beschleunigungsspannungen von wenigen kV bis zu mehreren
hundert kV verwendet.
Im Falle von Rasterelektronenmikroskopen wird der Elektronenstrahl thermisch oder
durch ein elektrisches Feld aus z.B. Wolfram- oder LaB6-Filamenten emittiert und in
Richtung einer ringförmig um die Strahlachse liegenden Anode beschleunigt. Durch ein
System aus Magnetlinsen und elektrischen Feldern kann der Elektronenstrahl auf die
Probe fokussiert werden und diese abrastern. Die durch Wechselwirkung des Elektronen-
strahls mit der Probe erzeugten Rückstreuelektronen und Sekundärelektronen werden
zu entsprechenden Detektoren geleitet und tragen gemäß der Intensität des Stroms zur
Bildentstehung bei. Neben Elektronen wird auch elementspezifische Röntgenstrahlung
von der Probe emittiert, was Aussagen zur chemischen Zusammensetzung der Probe
erlaubt. Dieses Verfahren wird als energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) be-
zeichnet. Für beide Methoden kam ein ZEISS DSM-982 Gemini zum Einsatz. Für EDX-
Untersuchungen lag eine Beschleunigungsspannung von 20 kV an.
Rasterkraftmikroskopie
Die Rasterkraftmikroskopie (Atomic Force Microscopy, AFM) ist eine Mikroskopieart,
bei der die Bildgebung nicht durch die Wechselwirkung von Strahlung mit Materie son-
dern durch elektrostatische Abstoßung erfolgt. [199] Die Oberfläche der Probe wird dabei
von einer sehr feinen Abtastspitze (Cantilever) in sehr geringem Abstand abgerastert.
Die Auslenkung des Cantilevers wird über eine Photodiode registriert, die einen auf dem
Cantilever reflektierten LASER-Strahl ortsaufgelöst detektiert. Die durch verschiedene
Abtastmodi bewirkte Auslenkung der Abtastspitze führt zu einem berechneten Abbild
der Probe. In der vorliegenden Arbeit sind die Oberflächen im intermittierenden Modus
(Tapping-Mode) abgerastert worden. Dabei wird am Cantilever extern eine Schwingung
angeregt. Der Abstand zwischen Cantilever und Probe wird so gewählt, dass die Probe
am unteren Umkehrpunkt der Oszillation gerade berührt wird. [200] Verändert sich der
Abstand zwischen Probe und Cantilever, verändert sich auch die Amplitude der Schwin-
gung, was als bildgebendes Signal ausgewertet werden kann. Durch die hohe Frequenz,
mit der die Spitze die Probe berührt, verhält sich die Probe viskoelastisch und wird
weder beschädigt noch permanent verformt oder auf dem Substrat bewegt, da keine
Scherkräfte auf die Probe wirken. Aus den gemessenen Oberflächendaten kann z.B. die
Rauigkeit der Oberfläche extrahiert werden. Dafür kommen die mittlere Rauigkeit Ra und
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die quadratische Rauigkeit Rrms in Frage. Während erstere dem arithmetischen Mittel
der Abweichung der Messpunkte von einer Mittellinie entspricht, wird die quadratische
Rauigkeit aus dem Mittel der Abweichungsquadrate berechnet. In zwei Dimensionen sind
demnach folgende Gleichungen anzuwenden:
Ra =
1
MN
M∑
m=1
N∑
n=1
|(z(xm, yn)− 〈z〉)| , (3.5)
Rrms =
√√√√ 1
MN
M∑
m=1
N∑
n=1
(z(xm, yn)− 〈z〉)2 , (3.6)
〈z〉 = 1
MN
M∑
m=1
N∑
n=1
(z(xm, yn) . (3.7)
Zum Einsatz kam ein Dimension 3100, das über einen Nanoscope IV SPM Regler von
Veeco Digital Instruments angesteuert wird. Die Messungen wurden im Tapping-Modus
mit einer Veeco Nanoprobe Spitze RTESP7 durchgeführt.
3.1.2 Optische Charakterisierung
UV/Vis- und IR-Spektroskopie
Die Absorption monochromatischen Lichts im ultravioletten (UV), sichtbaren (Vis) und
infraroten (IR) Spektralbereich als Folge von energetischen Übergängen innerhalb der
Probe liefert die Grundlage dieser Methoden. Abhängig vom jeweiligen Wellenlängen-
bereich kommt es dabei zur Anregung elektronischer Übergänge, Gitterschwingungen,
Plasmonenschwingungen oder Molekülschwingungen und -rotationen. Nur diejenigen
Wellenlängen (oder Energien), die solche Anregungen bewirken, werden von der Probe
absorbiert. Nicht absorbierte oder reflektierte Strahlung wird von einem Detektor er-
fasst. Im Falle von Dünnschichten kann das spektroskopische Verfahren entweder in der
Transmissions- oder in der Reflexionsgeometrie durchgeführt werden. In der Transmis-
sionsgeometrie können Schichten geringer Rauigkeit nach dem Lambert-Beerschen
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Gesetz beschrieben werden:
E = lg I0
I
= lg 1
T
= cd . (3.8)
Dabei stellt E die Extinktion dar, welche direkt proportional vom linearen Extinktions-
koeffizienten , der Konzentration c und der Schichtdicke d abhängt. I0 beschreibt die
Ausgangsintensität, und I die gemessene Intensität der transmittierten Strahlung. Ver-
bunden sind diese Werte mit der Transmission T der Schicht.
Bei Proben, die eine gewisse Oberflächenrauigkeit aufweisen und damit deutliche Streu-
effekte des Ausgangsstrahls bewirken, müssen diffuse und totale Transmission betrachtet
werden. Letztere ist als Summe aus diffus gestreutem und ungestreutem Licht definiert.
Durch Verwendung einer Ulbrichtkugel, die sämtliche transmittierte Strahlung einfängt
und im Inneren auf einen Detektor reflektiert, ist es möglich, die diffuse und totale
Transmission zu messen.
Im Falle der Infrarot-Spektroskopie von dünnen, schwach absorbierenden Schichten
kann die abgeschwächte Totalreflexion (ATR) in der Schicht ausgenutzt werden, um
mit einer längeren Weglänge ein besseres Signal-zu-Rausch-Verhältnis zu erhalten. Da-
für wird ein optisch dichter ATR-Multireflexkristall verwendet, über den das Licht zur
optisch dünneren Probe geführt wird. Dort tritt Totalreflexion ein, wenn der Einstrah-
lungswinkel oberhalb des für Totalreflexion nötigen Grenzwinkels liegt. Aufgrund der
Wellennatur des Lichtes dringt ein Teil des Lichts dennoch als evaneszentes Feld in die
Probe ein, sodass sich das Licht an der Grenzfläche zwischen Kristall und Probe ausbrei-
ten kann und dabei durch Absorptionseffekte abgeschwächt wird, was zum Analysesignal
führt.
UV/Vis-Spektren von glatten Schichten konnten an einem Shimadzu UV-1650 PC Spek-
trometer gemessen werden, während diffuse und totale Transmission und Reflexion an
einem Perkin Elmer Zweistrahl-UV/VIS/NIR-Spektrometer Lambda 900 aufgenommen
1
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Abb. 3.2: Anordnung zur Messung totaler (links) und diffuser (rechts) Transmission mittels Ulbrichtkugel: Monochro-
matischer Probenstrahl (1), Probe (2), geschlossener Gang für totale Transmissionsmessungen (3a), geöffneter Gang für
diffuse Reflexionsmessungen (3b) monochromatischer Referenzstrahl (4), Detektor (5) und Ulbrichtkugel (6).
41
3 Methoden und Experimentelles
wurden. Die Messung von FTIR-Spektren erfolgte mit einem Bruker Vertex 70 unter
Verwendung einer SPECAC Golden Gate ATR-Einheit.
Trübungsmessung (Haze)
Eine weitere Methode zur Beurteilung der Transparenz stellt die Trübungsmessung, die
Bestimmung des Haze, dar. Eine feste Probe wird dafür mit Licht der Normlichtart CIE-C
durchstrahlt und transmittiertes Licht trifft auf eine Ulbrichtkugel. Mit einem Detektor
kann Licht aus der Ulbrichtkugel detektiert werden. Per Definition wird nur Streustrah-
lung gemessen, welche zu Winkeln oberhalb von 2,5° gestreut wird. Der Primärstrahl
und gering gestreutes Licht werden mit einer Lichtfalle aus der Betrachtung der diffusen
Transmission herausgenommen. Der gemessene Wert wird mit dem gesamt transmit-
tierten Licht, das durch Verschließen der Lichtfalle erfasst werden kann, in Beziehung
gesetzt. Mit dem Streulicht für Winkel > 2,5° Tdif und der Gesamttransmission TT
ergibt sich folgende Gleichung:
Haze = Tdif
TT
· 100 % . (3.9)
Ein haze-gard plus (BYK-Gardner) mit CIE-C (International Commission on Illumination
— Tageslicht Typ C) kam zur Messung der Trübung zum Einsatz.
Winkelaufgelöste Detektion der Lichtstreuung
Das Vermögen von TCO-Schichten, Licht zu hohen Winkeln zu streuen bzw. zu beugen,
kann mittels winkelaufgelöster Detektion der Lichtstreuung (von engl. angular resolved
light scattering, ARS) quantifiziert werden. Dazu wird ein Photodetektor in einem Halb-
kreis um die Probe bewegt, die senkrecht von LASER-Licht der Wellenlänge λ = 544 nm
bestrahlt wird. Zum Vergleich unterschiedlicher Proben werden die Messwerte auf die
Intensität des ungebeugten Lichtes normiert und logarithmisch aufgetragen.
Die entsprechenden Streu- und Beugungsdiagramme erfolgten mit einer selbstgebauten
Apparatur am IMT in Neuchâtel.
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Abb. 3.3: Anordnung zur winkelaufgelösten Messung der Lichtstreuung: LASER-Strahl (1), Probe (2), Detektor (3).
Ellipsometrie
Die optischen Eigenschaften eines Materials werden durch zwei Werte beschrieben, die
im komplexen Brechungsindex n˜ zusammengefasst sind:
n˜ = n+ ik , (3.10)
wobei n als Index und k als Extinktionskoeffizient bezeichnet wird. Ebenso können diese
Eigenschaften durch die komplexe dielektrische Funktion beschrieben werden:
ε˜ = ε1 + iε2 , (3.11)
welche über folgende Formel mit dem komplexen Brechungsindex verbunden ist:
ε˜ = n˜2 . (3.12)
Mittels ellipsometrischen Untersuchungen können diese Konstanten bestimmt werden.
Dafür wird linear polarisiertes Licht auf die Probe gestrahlt. Nach der Reflexion misst
ein Detektor hinter einem weiteren Polarisator die Veränderung der Polarisation bei einem
bestimmten Winkel ϕ. Die normalisierten Amplituden der Reflexion beider Komponenten
des einfallenden polarisierten Lichtes werden als rs und rp bezeichnet (s bezieht sich auf
Schwingungen senkrecht zur Einfallsebene und parallel zur Probenoberfläche und p auf
Schwingungen parallel zur Einfallsebene).
Das Verhältnis rp/rs kann somit gemessen werden und wird durch folgende Gleichung
beschrieben:
ρel =
rp
rs
= tanΨi∆ , (3.13)
wobei tanΨ die Amplitude, ∆ die Phasenverschiebung und ρel den ellipsometrischen
Reflexionskoeffizienten darstellt.
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Die Analyse eines dielektrischen Modells wird durchgeführt, um die Probeneigenschaften
zu bestimmen. Darunter fällt der Tensor der dielektrischen Funktion ε, der komplexe
Brechungsindex und die Schichtdicke, sowie Porosität und Rauigkeit der Schicht.
Ellipsometrische Untersuchungen zur Bestimmung von Schichtdicken und optischen Kon-
stanten von dünnen Schichten sind mit einem Woolam VASE Ellipsometer durchgeführt
worden. Die Messungen erfolgten zwischen 350 nm und 1700 nm bei 60°, 65° und 70°
mit einem Messfleck von 1,5 mm im Durchmesser.
3.1.3 Elektrische Charakterisierung
Bestimmung des Flächenwiderstandes
Die Leitfähigkeit σ (S/cm) und ihr Kehrwert, der spezifische elektrische Widerstand
ρ (Ω cm), beschreiben eine fundamentale Eigenschaft eines Materials. Der spezifische
Widerstand ist direkt messbar und kann im Falle einer einheitlichen Probe durch das
isotrope elektrische Feld (E) und die isotrope Stromdichte (J) bzw. Probenlänge (L),
Querschnittsfläche (A), Strom (I) und Spannung (V ) ausgedrückt werden [201]:
ρ = E
J
= V A
IL
. (3.14)
In einem aus nur einem Material bestehenden homogen stromdurchflossenen Leiter mit
einer einheitlichen Querschnittsfläche kann der spezifische Widerstand mit dem elektri-
schen Widerstand über folgende Gleichung beschrieben werden:
R = ρ L
ad
. (3.15)
Dabei ist L die Strecke, entlang welcher der Stromfluss stattfindet, a ist die Probenbreite
und d stellt die Dicke der Probe dar. Im Falle einer dünnen Schicht, die als zweidimensio-
nale Probe (L d; a d) betrachtet wird, findet der Stromfluss innerhalb der Ebene
statt und nicht senkrecht zu ihr. In diesem Fall kann der Flächenwiderstand Rsh, wie von
Smits et al. beschrieben, mithilfe einer linearen Vierpunktanordnung gemessen werden
(vgl. Abb.3.4 rechts). [201] Dabei wird ein Stromfluss über ein äußeres Elektrodenpaar
gewährleistet, während die Spannung entlang der zwei inneren Elektroden unter Verwen-
dung eines Voltmeters mit hoher Eingangsimpedanz gemessen wird. Bei gleichmäßigem
Abstand (s) der Messelektroden und unendlicher lateraler Ausdehnung (s L, s a)
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kann der spezifische Widerstand der Schicht folgendermaßen beschrieben werden:
ρ = V
I
pid
ln2 . (3.16)
Zur Messung des Flächenwiderstandes kam eine Vierpunktmessanordnung Cascade Mi-
crotech mit einem Keithley 2400 source meter zum Einsatz.
Abb. 3.4: Schematische Darstellung der Probengeometrien für die Bestimmung von spezifischem Widerstand (links) und
Flächenwiderstand (rechts). In beiden Fällen erfolgt der Stromfluss parallel zu der mit L gekennzeichneten Richtung.
Ermittlung von Ladungsträgerdichten und -mobilitäten auf Basis des
HALL-Effekts
Die Ladungsträgerdichte N und -mobilität µ einer Probe kann mittels Hall-Unter-
suchungen bestimmt werden. In der sogenannten Van der Pauw-Konfiguration wird
die quadratische Probe mit einer Fläche von ca. 1 cm2 in allen vier Ecken A, B, C und D
kontaktiert. Ein kleiner Strom IAB wird zwischen den Punkten A und B angelegt, sodass
eine resultierende Spannung VDC zwischen C und D gemessen werden kann. Die Messung
wird auf gleiche Weise mit einem Strom IBC und der Spannung VAD durchgeführt. Somit
ergeben sich zwei Widerstände R1 und R2:
R1 =
VDC
IAB
R2 =
VAD
IBC
. (3.17)
Damit lässt sich der Flächenwiderstand durch numerisches Lösen folgender Gleichung
bestimmen:
e
−piR1
Rsh + e
−piR2
Rsh = 1 . (3.18)
Somit kann unter Einbeziehung der Schichtdicke der spezifische Widerstand der Schicht
ermittelt werden. Die Werte sollten mit der Bestimmung des Flächenwiderstandes über
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Abb. 3.5: Anordnung zur Messung in der Van der Pauw-Konfiguration.
die Vierpunktmethode konsistent sein.
Durch Einbringen der Probe in ein Magnetfeld mit B = 0, 51 T wirkt die Lor-
entzkraft F auf die bewegten Ladungsträger:
F = eν ×B . (3.19)
Dabei steht e für die Ladung der Elektronen. Wenn nun eine Spannung IAC angelegt
wird, werden die Elektronen abgelenkt und induzieren eine Spannung VBD, wodurch sich
der Widerstand R3 ergibt:
R3 =
VBD
IAC
. (3.20)
Die Hall-Mobilität µH ist durch folgenden Ausdruck gegeben:
µH =
∣∣∣∣∣ dρB∆R3
∣∣∣∣∣ , (3.21)
wobei ρ der spezifische Widerstand und ∆R3 die Differenz des Wertes mit und ohne
angelegtem Magnetfeld darstellt. Die Ladungsträgerdichte NH lässt sich nun gemäß
folgender Gleichung ermitteln:
1
ρ
= eNHµH . (3.22)
Die entsprechenden Untersuchungen zur Mobilität und Ladungsträgerdichte wurden un-
ter Verwendung eines HEM-3000 durchgeführt.
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3.1.4 Charakterisierung von Solarzellen
Messung von Strom-Spannungs-Kurven
Die Strom-Spannungs-Charakteristika von beleuchteten Solarzellen konnten mit einem
WXS 140s Wacom Sonnensimulator erhalten werden. Dieser bestrahlt die auf 25 ℃ ge-
kühlte Probe mit einer Einstrahlung von 1000 Wm−2 mit dem Luftmassespektrum 1,5
(AM1.5). Die offene Klemmspannung, der Kurzschlussstrom und der Füllfaktor wurden
mit einer Vierpunktmessanordnung, die über ein Keithley 2700 Sourcemeter geregelt
wird, gemessen.
Ermittlung der externen Quanteneffizienz
Die externe Quanteneffizienz (EQE) entspricht der Anzahl an Elektronen, die in der Zel-
le pro einfallendem Photon in Kurzschlussbedingungen erzeugt werden. Eine definierte
Fläche der Solarzelle wird mit monochromatischem Licht bestrahlt, von dem die Photo-
nenflussdichte p˙ durch Messung mit einer Referenzzelle bekannt ist. Durch Verwendung
eines lock-in-Aufbaus wird die Stromdichte der Zelle j bei jeder Wellenlänge gemessen.
Nach Division des Messwertes durch die Photonenflussdichte erhält man die externe
Quanteneffizienz, was in folgender Gleichung zum Ausdruck kommt:
EQE = j
p˙
= [Elektronen/Sekunde][Photonen/Sekunde] . (3.23)
3.1.5 Weitere Charakterisierungsmethoden
Thermische Analyse
Zur Ermittlung der Probenzusammensetzung und der thermischen Stabilität einer Probe
kann die Thermogravimetrie (TG) verwendet werden. Hierbei wird eine definierte Menge
der Probensubstanz in einem Korundtiegel entweder unter Luft oder in Schutzgasatmo-
sphäre erhitzt. Gleichzeitig wird die Masseänderung registriert. Die Zersetzungsprodukte
können massenspektrometrisch untersucht werden, um weitere Aufschlüsse zum Zerset-
zungsverhalten zu erlangen. Des Weiteren kann durch Detektion der Wärmemenge eine
Aussage zu Phasenumwandlungen oder zur Energetik ablaufender Prozesse gewonnen
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werden. Bei diesem als DTA bezeichneten Verfahren wird, wie bei der TG, gleichzeitig
eine Referenzsubstanz gemessen, wodurch durch thermische Ausdehnung bedingte Ef-
fekte eliminiert werden können.
Ein Netzsch STA 409 PC/PG kam für die Messungen zum Einsatz. Als Referenz diente
ein leerer Korundtiegel. Die Messungen erfolgten, wenn nicht anders gekennzeichnet,
unter Luft bei Verwendung einer Aufheizrate von 5 K/min.
Röntgenphotoelektronenspektroskopie XPS
Die Photoelektronenspektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) beruht auf
dem äußeren Photoeffekt. Ein Elektron wird durch Anregung mit Röntgenstrahlung aus
einem inneren Orbital entfernt. Von dort erfolgt der Transport zur Oberfläche, wo es
aus dem Festkörper austritt. Aus der kinetischen Energie des Photoelektrons kann die
Bindungsenergie des Elektrons und somit das Orbital, aus welchem es stammt, ermittelt
werden. Auf diese Weise kann die Probenzusammensetzung qualitativ und quantitativ
bestimmt werden.
Die Messungen wurden im AK Prof. Jägermann in Darmstadt mit einem VG Escalab
250 durchgeführt.
Lumineszenzspektroskopie
Die durch ein elektrisches Wechselfeld angeregten Elektronen eines Leuchtstoffes rela-
xieren unter Emission von Photonen. Diese können mithilfe eines Spektrophotometers
detektiert werden, sodass Emissionsspektren aufgenommen werden können. Für die An-
regung der in dieser Arbeit hergestellten Elektrolumineszenzbauteile ist ein Wechsel-
spannungsgenerator FOLNET 1s-300 verwendet worden, der Ausgangsspannungen von
V∼ = 30 - 400 V bei Frequenzen von 400 - 1000 Hz erzeugt. Die Detektion der Lumi-
neszenz erfolgte mit einem Varian Cary Eclipse Spectrophotometer.
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3.2 Vorschriften zu Präkursorensynthesen
3.2.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese polymerer Präkursoren
Abbildung 3.6 zeigt verallgemeinert die Schritte für Synthesen von polymeren Präkur-
soren, wie sie in der vorliegenden Arbeit beschrieben sind. Zunächst wird Zitronensäu-
re bei 60 ℃ unter Rühren in Ethylenglykol gelöst. Dies geschieht im Rundkolben mit
Rückflusskühlung auf dem Ölbad. Häufig kommt ein molares Verhältnis Ethylengly-
kol:Zitronensäure von 3 zum Einsatz. Nach vollständiger Lösung wird das Metallsalz
zugefügt. Die Menge des Metallsalzes muss dabei auf die Menge an Zitronensäure ange-
passt werden, um einerseits vollständige Komplexierung zu ermöglichen und andererseits
den Organikanteil niedrig zu halten. Nach homogener Verteilung des Metallsalzes in
der Lösung wird Salpetersäure hinzugefügt. Dafür wird konzentrierte Salpetersäure mit
entionisiertem Wasser im Verhältnis V(H2O):V(65% HNO3) = 3 bis 1 gemischt. Nach
vollständiger Lösung durch Komplexierung wird das Gemisch mit ca. 1 K/min auf die
Zieltemperatur geheizt und dort etwa 10-30 Minuten gerührt. Anschließend wird die klare
Lösung auf Raumtemperatur abgekühlt und dort ca. einen Tag lang weiter gerührt. Es re-
sultiert eine klare Lösung, die für die Beschichtung unterschiedlicher Substrate verwendet
werden kann.
1 • Lösen von Zitronensäure in Ethylenglykol bei 60°C 
2 • Zugabe von Metallsalz  
3 • Zugabe von Salpetersäure 
4 • Rühren bis vollständig gelöst/komplexiert 
5 • Aufheizen auf 70 – 90 °C und Rühren 
6 • Abkühlen auf Raumtemperatur und rühren für 1 Tag 
Abb. 3.6: Verallgemeinerter Ablauf zur Synthese polymerer Präkursoren auf Basis von Ethylenglykol und Zitronensäure
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3.2.2 Synthese von Cadmiumstannatpräkursoren
Für die Synthese von Cadmiumstannat aus polymerer Vorläuferverbindung wurde mit
Zinn(II)-zitrat eine chloridfreie Zinnquelle verwendet, die einerseits löslich ist und an-
dererseits als Zitrat bereits über den Liganden verfügt, der später auch im Zielsystem
Einsatz findet. Ein zusätzlicher Fremdioneneintrag wird somit vermieden. Für die Herstel-
lung des Zinn(II)-zitrats wurden drei Stoffmengenäquivalente Zinn(II)-chlorid mit zwei
Äquivalenten Zitronensäure in Form einer 2,5 molaren wässrigen Lösung nach folgender
Gleichung umgesetzt:
3 SnCl2 + 2 C6H8O7 → Sn3C12H10O14 + 6 HCl . (3.24)
Unter Rühren erfolgte das Anheben des pH-Wertes der Lösung auf 2,8, woraufhin das
Gemisch mindestens sechs Stunden stehen gelassen wurde. Nach Abzentrifugieren des
erhaltenen weißen Niederschlags wurde solange mit entionisiertem Wasser gewaschen,
bis keine sichtbare Trübung des Waschwassers durch 0,1 molare Silbernitratlösung mehr
eintrat. Der weiße Feststoff wurde im Vakuum bei 100 ℃ getrocknet.
In einer typischen polymeren CTO-Präkursorsynthese wurden 1,921 g Zitronensäure (10
mmol) in 1,862 g Ethylenglykol (30 mol) in einem 25 ml Zweihalskolben unter Rühren
bei 60℃ gelöst. Anschließend erfolgte die Zugabe von Cd(NO3)2 ·4H2O, Zinn(II)-Zitrat
und 3 ml halbkonzentrierter Salpetersäure. Die Gesamtstoffmenge bezogen auf die Me-
tallionen betrug 5 mmol. Das Verhältnis von Cadmium zu Zinn wurde in den jeweiligen
Versuchen variiert und optimiert. Nach vollständigem Auflösen der Feststoffe erfolgte das
Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 85 ℃ . Direkt nach dem ersten Auftreten nitroser
Gase, wurde der Kolben aus dem Ölbad genommen, um eine Oxidation des Ethylengly-
kols zu Oxalsäure zu vermeiden. Nach anschließendem Abkühlen auf Raumtemperatur
resultierte eine leicht gelbliche, transparente Lösung. Zur Entfernung nitroser Gase wurde
das Gemisch für mindestens einen Tag bei Raumtemperatur gerührt.
3.2.3 Synthese von polymeren Silberpräkursoren
In einem 25 ml Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurden bei 60 ℃ 1,722 g Zitronen-
säure (9 mmol) in 1,862 g Ethylenglykol (30 mmol) unter Rühren gelöst. Anschließend
erfolgte die Zugabe von 2,677 g Silberzitrat und 3 ml halbkonzentrierter Salpetersäure.
Nach vollständiger Auflösung der Feststoffe wurde die Temperatur auf 70 ℃ erhöht. Bei
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dieser Temperatur wurde das Gemisch weitere 10 Minuten gerührt, bevor die Wärmezu-
fuhr beendet und eine Abkühlung auf Raumtemperatur gestattet wurde. Es resultierte
eine farblose, klare Flüssigkeit, die als Präkursor für die Herstellung von Silberschichten
oder -pulver verwendet wurde. Das für die Synthese benötigte Silberzitrat kann nach
folgenden Reaktionsgleichungen aus Silbernitrat über Silberoxid durch Fällung mit Zi-
tronensäure gewonnen werden:
2 AgNO3 + 2 NaOH → Ag2O + 2 NaNO3 + H2O , (3.25)
3 Ag2O + 2 C6H8O7 → 2 Ag3C6H5O7 + 3 H2O . (3.26)
Dafür wurden 10 ml einer 1 M AgNO3 Lösung und 10 ml einer 1 M NaOH Lösung unter
Rühren zusammengegeben. Der erhaltene Niederschlag muss mehrfach mit entionisier-
tem Wasser gewaschen werden und anschließend mit 33 ml einer 0,1 M Zitronensäure-
lösung im Ultraschallbad umgesetzt werden. Die Farbänderung des Niederschlages von
braun nach weiß zeigt die Bildung des Silberzitrats an. Nach mehrfachem Waschen des
Produkts mit Wasser wurde der Feststoff für 24 Stunden bei 60 ℃ getrocknet.
3.2.4 Synthese von polymeren kupferhaltigen Präkursoren
1,921 g Zitronensäure wurden in 1,862 g Ethylenglykol unter Rühren bei 60℃ in einem 25
ml Rundkolben gelöst. Nach anschließender Zugabe von 2,416 g Kupfernitrat-Trihydrat
sowie 2 ml einer Mischung aus 0,5 ml konz. Salpetersäure und 1,5 ml entionisierten
Wassers, wurde bei vollständiger Auflösung auf 80 ℃ erhitzt und dort für 20 Minuten
gerührt, ehe das Gemisch wieder auf Raumtemperatur abgekühlt wurde.
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3.3 Herstellung von Partikeln und Dünnschichten
3.3.1 Präparation von Cadmiumstannatpartikeln und
-dünnschichten
Für die Herstellung von CTO-Pulvern wurden ca. 0,5 ml des Präkursors in ein Quarzglas-
schiffchen gegeben und in einem offenen Quarzglasrohr eines Rohrofens getempert. CTO-
Dünnschichten wurden durch Tempern von Präkursorschichten erhalten. Letztere konn-
ten durch Schleuderbeschichtung auf Glassubstraten erhalten werden. Um eine homoge-
ne Schichtbildung zu garantieren, ist eine gründliche Substratreinigung und -aktivierung
essenziell. [202,203] Dafür ist folgende Reinigungsprozedur zum Einsatz gekommen:
• Zehnminütiges Waschen des Substrates in einer 0,1 %igen wässrigen Lösung von
Natriumdodecylbenzolsulfonat unter Ultraschalleinwirkung
• Spülen mit entionisiertem Wasser
• Zehnminütiges Waschen mit Aceton im Ultraschallbad
• Zehnminütiges Waschen mit Ethanol im Ultraschallbad
• Zehnminütiges Waschen mit Reinstwasser im Ultraschallbad
• Trocknen durch gleichmäßigen Luftstrom in einer Laminarströmungsbank
• Aktivierung der Oberfläche durch einminütiges oxidatives Behandeln mit einem
Neoplas KINPEN Plasmafinger (Ar/O2-Plasma)
Zur Beschichtung wurde das Substrat komplett mit Präkursorlösung bedeckt, bevor der
Schleuderprozess durchgeführt wurde. Abhängig von der gewünschten Präkursorschicht-
dicke wurde mit 2000 U·min−1s−1 auf 5000 U·min−1 bzw. mit 1000 U·min−1s−1 auf
1000 U·min−1 beschleunigt. Nach 100 s wurde der Schleuderprozess beendet.
Zur Herstellung kompakter Schichten wurden die Proben 20 Minuten bei 100 ℃ getrock-
net, bevor sie auf die Zieltemperatur gebracht wurden. Dies geschah für manche Proben
direkt im vorgeheizten Ofen ohne weitere Stufen, während bei anderen Proben Zwischen-
temperschritte (20 min bei 200 ℃) oder Temperaturrampen (im Allgemeinen 1 K/min)
angewendet wurden. Da Kalknatronglas Erweichungstemperaturen um 500 ℃ aufweist
und zudem eine Diffusion von Alkaliionen in die Schicht vermindert werden sollte, kam
alkaliionenarmes Boroaluminosilikatglas (Corning 1737, DELTA Technologies, 25 mm x
25 mm x 1,1 mm) zum Einsatz, was bis 700 ℃ belastet werden kann. [204] Für Röntgen-
diffraktogramme an noch höher getemperten Schichten kamen Quarzglassubstrate von
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DELTA Technologies zum Einsatz.
3.3.2 Präparation kompakter Silberschichten
Die Beschichtung des Silberpräkursors erfolgte analog zu der für CTO-Schichten be-
schriebenen Methode mittels Schleuderbeschichtung. Auch hier war eine entsprechende
Reinigung und Aktivierung des jeweiligen (Kalknatronglas-, oder PI-) Substrates nötig.
Zur Schleuderbeschichtung wurde mit 2000 U·min−1s−1 auf 5000 U·min−1 beschleunigt.
Nach 100 sekündiger Schleuderdauer schloss sich ein einstündiges Trocknen der Pro-
be bei 100 ℃ an. Falls nicht anders beschrieben, kam eine Aufheizrate von 1 K·min−1
zum Einsatz, um die Proben auf eine Zieltemperatur zu bringen, wo sie für eine be-
stimmte Zeit behandelt wurden. Einige Proben wurden durch schrittweises Zersetzen
hergestellt. Dafür wurde die bei 100 ℃ getrocknete Schicht anschließend für 20 Minuten
bei 200 ℃ teilzersetzt, ehe das dem finale Tempern bei der entsprechenden Zieltempera-
tur erfolgte. Die Beschichtung von PI-Folien geschah, wie für die Beschichtung auf Glas
beschrieben, wurde aber zweimal wiederholt. Die anderen Prozessschritte entsprachen
denen für Glassubstrate.
3.3.3 Präparation kupferhaltiger Dünnschichten
Die Beschichtung von Glasobjektträgern mit dem Kupferpräkursor erfolgte analog zum
Verfahren für Silber und CTO (Schleuderbeschichtung: 2000 U·min−1s−1 auf
5000 U·min−1). Anschließend wurden die Schichten im Trockenschrank bei 100 ℃ für
mindestens 20 Minuten getrocknet. Mit 1 K/min erfolgte das Aufheizen der Proben bis
zur entsprechenden Zieltemperatur.
Es wurden Versuche zur thermischen Reduktion und Plasmareduktion der Schichten
durchgeführt. Dies geschah einerseits im Wasserstoffstrom bei 500 ℃ und andererseits
im Wasserstoffplasma. Für Letzteres kam sowohl ein Atmosphärendruck basierter Plas-
mafinger KINPEN als auch ein Niederdruckreaktor mit gepulstem Plasma (500 W) zum
Einsatz. Für beide Plasmavarianten fand ein Schutzgas/H2-Gemisch Verwendung. Im
Falle des Plasmafingers kam Formiergas mit einem Wasserstoffgehalt von 5 % zum Ein-
satz, während für den Niederdruckreaktor ein Ar/H2-Gemisch von 25/100 verwendet
wurde.
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3.4 Präparation periodisch strukturierter Elektroden
3.4.1 Herstellung periodisch strukturierter CTO Schichten
Ein großer Vorteil des gewählten Präkursorsystems ist, dass damit ein vernetztes Polymer
erzeugt werden kann. Dafür muss zunächst das Lösungsmittel, in diesem Fall also Wasser,
thermisch entfernt werden. Durch weiteres Erhitzen oberhalb 100 ℃setzt die Polymerisa-
tion verstärkt ein. Die trifunktionelle Zitronensäure ermöglicht dabei die Quervernetzung
bei der Veresterung mit Ethylenglykol. Somit ist es möglich, das Präkursorgemisch in
eine definierte Form zu bringen, die durch weitere Quervernetzung konserviert werden
kann. Dabei ist entscheidend, dass zur Formgebung eine bestimmte Viskosität nötig
ist. Ist das System zu flüssig, kann die Form nicht konserviert werden und verläuft; ist
der Präkursor jedoch zu viskos oder bereits gehärtet, lässt er sich nicht mehr beliebig
verformen. Es muss also bei geeignetem Zustand bzw. Zeitpunkt während des Polymeri-
sationsprozesses gearbeitet werden. Für das beschriebene CTO-Präkursorsystem hat sich
folgende Vorgehensweise als günstig herausgestellt:
Das mit Präkursor beschichtete Substrat wurde unmittelbar nach dem Schleudervorgang
auf die Heizplatte des Mikrokontaktdruckers gelegt, welche anschließend von Raumtem-
peratur auf 80 ℃ geheizt wurde. Nach Halten dieser Temperatur für drei Minuten wurde
der Stempel 20 Minuten in die Schicht gepresst. Währenddessen wurde das Substrat
weiter auf 120 ℃ geheizt. Schematisch ist dieser Prozess in Abbildung 3.7 dargestellt.
Tabelle 3.1: Parameter für den NIL-Prozess zur Fertigung strukturierter PP-CTO-, PP-Ag- und PP-CuO-Schichten.
Parameter PP-CTO PP-Ag PP-Cu
Membrandicke 1 mm 1 mm 1 mm
T1 80 ℃ 80 ℃ 80 ℃
Wartezeit 180 s 0 s 0 s
T2 120 ℃ 120 ℃ 120 ℃
p1 130 kPa 150 kPa 150 kPa
p2 150 kPa 150 kPa 150 kPa
Kontakthöhe 22,95 mm 22,30 mm 22,30 mm
Druckdauer 20 min 30 min 30 min
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Nanoprägelithographie zur Herstellung von strukturierten CTO-
Präkursorschichten: Beschichtung des Substrats mit Präkursor (a) zur Herstellung einer homogenen Präkursorschicht
(b); Heizen der Präkursorschicht auf 80 ℃ (T1) (c), bevor der PDMS-Stempel unter weiterem Heizen auf T2 mit definier-
tem Druck (zunächst p1, bei erreichen der Kontakthöhe mit p2) in die Schicht gepresst wird (d); Entfernen des Stempels
unter Freigabe der strukturierten Präkursorschicht (e), die durch einen abschließenden Temperprozess in eine periodisch
strukturierte CTO-Schicht überführt wird (f).
3.4.2 Herstellung periodisch strukturierter Kupferoxid- und
Silberschichten
Mittels thermischer NIL erfolgte auch die Präparation von Kupferoxid- bzw. Silberli-
nien oder -gittern (vgl. Abb. 3.8). Dazu wurde das entsprechende Substrat, wie oben
beschrieben, beschichtet (a). Anschließend wurde es mit der Heizplatte des Mikrokon-
taktdruckers auf 80 ℃ aufgeheizt (b). Nach Erreichen dieser Temperatur wurde der
Stempel umgehend in die Schicht gepresst, während gleichzeitig für 30 Minuten weiter
auf 120 ℃ geheizt wurde (c). Die erhaltene Schicht (d) wurde zunächst wieder für eine
Stunde bei 100 °C behandelt, bevor sie mit 1 K·min−1 auf 250 ℃ geheizt und dort
eine Stunde lang gebrannt wurde (e). Für Kupferoxidschichten erfolgte das Heizen auf
500 ℃ mit der gleichen Rampe. Es wurde mindestens 20 Minuten getempert.
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung des thermischen NIL-Prozesses zur Herstellung periodisch strukturierter Silberschich-
ten: Beschichtung (a), Aufheizen (b), NIL (c), abschließendes Tempern zur Überführung der strukturierten Präkursor-
schicht (d) in ein Silbergitter (e).
3.5 Stempelherstellung
3.5.1 Herstellung von PDMS-Stempeln
Für die Abformung von PDMS-Stempeln kam das aus Dimethylsiloxanoligomeren und
Vernetzer bestehende Set Sylgard 184 von DowCorning zum Einsatz. Grundsubstanz
und Vernetzer wurden in einem Massenverhältnis von 10:1 zusammengegeben, intensiv
vermischt und in einem Exsikkator entgast. Mit einer Spritze erfolgte die Injektion des
Gemisches in den Polycarbonatstempelkörper. Dieser wurde zuvor in eine Abformkam-
mer eingespannt. Mit einer Lochscheibe aus PTFE wurde der Abstand zum strukturierten
teflonisierten Siliziumwafer definiert (vgl. Abb. 3.9). Nach einer einstündigen Tempera-
turbehandlung bei 80 ℃, die zur Vernetzung des Materials führte, konnte der Stempel
vom Silizium entformt werden.
Abb. 3.9: Herstellung eines PDMS-Stempels: Kalotte mit Master und PFPE-Abstandshalter (links), Injektion der Oligo-
merenmischung (Mitte) und Stempel bestehend aus Polycarbonatstempelkörper und PDMS-Membran (rechts).
3.5.2 Herstellung von PFPE-Stempeln
PFPE-basierte Stempel wurde durch photochemische Vernetzung von acrylatfinalisiertem
PFPE mit 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on erhalten worden. Dazu fand eine etha-
nolische Lösung des Initiators Verwendung, sodass der Initiatorgehalt in der Mischung
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0,1 % (bezogen auf PFPE) betrug. Nach eingehendem Mischen wurde das Ethanol im
Vakuum entfernt. Das Gemisch ist im Kühlschrank in braunen Flaschen lagerbar und
kann ohne weitere Behandlung für die Abformung verwendet werden. Dafür wurde PF-
PE in den Polycarbonatstempelkörper injiziert und 10 Minuten in einer UV-Box (Hönle
UVCUBE Inert) ausgehärtet. Es kamen PFPE von Solvay zum Einsatz, deren Monomere
ein Molekulargewicht von 4000 (MD 40) und 2000 (MD 700) g/mol aufweisen.
Abb. 3.10: Monomere Einheit von PFPE-DMA und Photoinitiator 2,2-Dimethoxy-1,2-diphenylethan-1-on.
3.6 Herstellung periodisch strukturierter
Titandioxidschichten
Für die Abscheidung periodisch strukturierter TiO2-Schichten kam ein Sol-Gel-Präkursor
zum Einsatz, wie er von Richmond et al. beschrieben wurde. [205] Dafür wurden 6,81
ml Titantetrabutanolat mit 1,92 ml Diethanolamin und 9,09 ml 2-Methoxyethanol ge-
mischt und in einem geschlossenen Glasgefäß zwei Stunden bei Raumtemperatur gerührt.
Anschließend erfolgte unter Rühren die tropfenweise Zugabe von 0,18 ml entionisierten
Wassers in 2 ml 2-Methoxyethanol. Es bildete sich eine leicht gelbliche Lösung, die kühl
gelagert mehrere Wochen haltbar war.
Zur Strukturierung wurden 2 µl der Präkursorlösung auf das bei 40 ℃ vorgeheizte
Substrat zentrisch unter dem Stempel aufgebracht. Ohne große Verzögerung begann der
Imprintprozess und wurde 1800 s bei 40 ℃ durchgeführt. Die Druckparameter dafür sind
in Tabelle 3.2 zusammengestellt.
Die strukturierten TiO2-Schichten wurden auf die beschriebene Weise auf FTO-Elek-
troden aufgedruckt worden. Als Referenz kam ein unstrukturierter Stempel zum Einsatz,
welcher von einer glatten Glasobjektträgeroberfläche abgeformt wurde. Mit diesem wur-
den auf gleiche Weise Drucke auf FTO hergestellt. Anschließend erfolgte das Tempern
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Tabelle 3.2: Parameter für die Fertigung strukturierter TiO2-Schichten.
Parameter Wert
Membrandicke 400 µm
p1 150 kPa
p2 150 kPa
Kontakthöhe 25,45 mm
T1 = T2 40 ℃
Prozessdauer 1800 s
Volumen 3 µl
der Schichten mit einer Heizrate von 1 K/min auf 500 ℃ , wo die Proben eine Stunde
lang gebrannt wurden.
3.7 Bauteilherstellung
3.7.1 CdTe Solarzellen
Die im Eigenbau hergestellte Anlage für Kurzwegsublimation (CSS) ist das Kernstück der
CdTe-Solarzellenherstellung. Mit dieser Anlage können Cadmiumsulfid und Cadmiumtel-
lurid abgeschieden werden und die Aktivierung in Cadmiumchlorid durchgeführt werden.
Prinzipiell besteht die Anlage aus einem Quarzglasreaktor, realisiert durch ein halbseitiges
geschlossenes Quarzglasrohr, welches auf der offenen Seite an eine Edelstahlplatte ange-
flanscht wird. Über Infrarotstrahler, die oberhalb und unterhalb des Rohres angebracht
sind, können zwei Graphitblöcke im Inneren des Reaktors beheizt werden. Dies geschieht
für jeden Block mit einem eigenen Eurotherm 91e Temperaturregler. Über ein Vakuum-
system und einen Argoneinlass kann ein dynamisches Vakuum realisiert werden. In den
unteren Quellenblock, der von Quarzglasstäben gehalten wird, ist das zu verdampfende
Material einzubringen. Dies kann in Form von Pulver oder in Form einer dicken Schicht
geschehen. Durch einen ringförmigen Quarzglasseparator wird ein definierter Abstand
zum Substrat realisiert. Dieses wird durch den oberen Graphitblock beheizt, welcher auf
dem Substrat aufliegt.
Für die Abscheidung unterschiedlicher Materialien wurden verschiedene Quellenblöcke
verwendet, um Kontaminationen gering zu halten. Desweiteren wurde der Reaktor vor
jeder Abscheidung ausgeheizt und mehrfach mit Argon gespült und wieder bis zu einem
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Abb. 3.11: Schematische Darstellung (links) und Fotografie des CSS-Reaktors.
Abb. 3.12: Schematische Darstellung der Sublimationskammer mit Quellenblock, Quelle, Substrat, Substratblock und
Quarzglasring zur Einstellung des Abstandes d.
Druck von <1·10−3 mbar evakuiert. Dies diente zur Entfernung adsorbierter Moleküle.
In Tabelle 3.3 sind für die einzelnen Schichten die jeweiligen Abscheidungsparameter
Quellentemparatur (Tso), Substrattemperatur (Tsub), Quelle-Substrat-Abstand (d), Ab-
scheidungsdauer (t) und Kammerdruck (p) bestimmter Atmosphäre zusammengefasst.
Während für die CdCl2-Aktivierung entsprechendes Pulver als Quellenmaterial verwendet
wurde, kam für die CdS- und CdTe-Abscheidung eine dicke Schicht als Quelle zum Ein-
satz. Diese wurden 30 Minuten bei 1·10−2 mbar unter ansonsten gleichen Bedingungen
hergestellt. Im Falle der CdTe-Schichten wurde für die Aufklärung der Kornorientierung
die Substrattemperatur variiert.
Es wurde außerdem CdS mittels CBD nach Rose et al. abgeschieden. [130] Dafür wur-
den mit TCO beschichtete Glassubstrate in einen im Eigenbau gefertigten CBD-Reaktor
Tabelle 3.3: CSS-Abscheidungsparameter für CdS, CdTe und CdCl2-Schichten.
Parameter CdS CdTe CdCl2
Tso 660 ℃ 625 ℃ 390 ℃
Tsub 440 ℃ 535 ℃ 385 ℃
d 2 mm 3 mm 3mm
t 10 min 10 min 10 min
p 1,5 mbar Ar 1,5 mbar Ar 1,5 mbar Luft
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eingebracht. Dieser ist in Abbildung 3.13 dargestellt und besteht aus einem Glasgefäß,
welches mit einem Teflondeckel abgedeckt werden kann. Durch den Deckel wird der
Substrathalter (ebenfalls aus Teflon gefertigt) und ein Thermometer in die Badlösung
getaucht. In Tabelle 3.4 sind die Konzentrationen und entsprechende Einwaagen auf
100 ml Wasser der Reagenzien aufgelistet.
Tabelle 3.4: Konzentrationen der CBD-Reagenzien Cadmiumacetatdihydrat, Ammoniumacetat und Thioharnstoff und
entsprechende Einwaagen auf 100 ml Wasser.
Cd(CH3COO)2·2H2O NH4(CH3COO) SC(NH2)2
c / mmol 33 1000 67
m / g 0,879 7,708 0,510
Zur CBD-Abscheidung wurde der Reaktor mit 550 ml Reinstwasser befüllt und die
Substrate wurden in der Haltevorrichtung platziert. Nach Erhitzen des Reaktors im Ölbad
unter Rühren auf 88 °C, wurde diese Temperatur für 10 Minuten belassen, bevor die
Zugabe von 8 ml Cadmiumacetatlösung durch eine Öffnung im Teflondeckel erfolgte.
Anschließend wurden 4,6 ml Ammoniumacetatlösung zugegeben. Zur Einstellung des
pH-Wertes kamen 17 ml 25 %iger Ammoniaklösung zum Einsatz. Nach einer Wartezeit
von 10 Minuten erfolgte die Zugabe von 2 ml Thioharnstoﬄösung, was insgesamt dreimal
nach jeweils 10 Minuten wiederholt wurde. Die Abscheidung wurde nach 40 Minuten
durch Entfernen der Substrate aus dem Reaktor und deren Reinigung mit Reinstwasser
im Ultraschallbad abgebrochen.
Abb. 3.13: Fotografien des CBD-Reaktors während der CdS-Abscheidung. V.l.n.r. ist der Reaktor jeweils 10 Minuten nach
der ersten, zweiten, dritten und vierten Injektion gezeigt. Die Nahaufnahme des rechten Bildes zeigt die beschichteten
Substrate nach der Abscheidung in einem Spülbad.
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3.7.2 a-Si Solarzellen
Siliziumdünnschichtsolarzellen in p-i-n-Konfiguration wurden am IMT in Neuchâtel auf
mit CTO-beschichteten Boroaluminosilikatglassubstraten abgeschieden. Um eine Reduk-
tion des Zinn(IV) im H2-Plasma zu vermeiden, wurde zuvor eine etwa 20 nm dicke
ZnO-Schicht mit einer Univex 450B Sputteranlage von Leybold abgeschieden. In einem
KAI PECVD-Reaktor erfolgte bei Substrattemperaturen von 190 ℃ die Beschichtung
mit <p-i-n> a-Si mit einer Gesamtdicke von etwa 300 nm. Als Rückkontakt fand eine
2,5 µm dicke LPCVD-ZnO-Schicht Verwendung.
3.7.3 Organische Solarzellen
Organische Solarzellen wurden am CIN2 in Barcelona auf strukturiertem und unstruk-
turiertem TiO2 mit FTO-Elektroden (Solems, ASAHI 100, 70-100 Ω) hergestellt. Dafür
kamen ein P3HT/PCBM-Gemisch als aktive Schicht auf dem Titandioxid, V2O5 als
Lochleitschicht sowie Silber als Rückkontakt zum Einsatz.
3.7.4 Elektrolumineszenzbauteile
Die allgemeine Fertigung eines Elektrolumineszenzbauteils ist in Abbildung 3.14 dar-
gestellt. Auf ein mit einer transparenten Elektrode versehenes Substrat (a) wurde ein
dielektrischer Separator in Form eines 0,3 mm dicken doppelseitigen Klebebandes aufge-
bracht (b). In den durch diesen Separator begrenzten Zwischenraum wurde eine kleine
Menge einer Paste, bestehend aus 0,15 g eines EL-Leuchtstoffs (ZnS:Cu,Cl Dupont
LuxPrint 8153), 0,85 g Laromer PE 56 (BASF ) und 0,05 g Lucirin TPO-L (BASF ), ge-
geben. Die zweite (transparente) Elektrode wurde im Anschluss gegen das doppelseitige
Klebeband geklebt und somit das Bauteil verschlossen. Durch zehnminütiges Bestrahlen
in einer UV-Box (Hönle) erfolgte die Polymerisation der organischen Komponenten und
somit die Fertigstellung des Bauteils. Durch Anschließen einer Wechselstromquelle war
die Anregung des Leuchtstoffs möglich.
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Abb. 3.14: Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses für ein EL Bauteil: Aufbringen einer transparenten Elek-
trode (a), Fläche durch Separatur eingrenzen (b), Befüllen mit EL-Leuchtsoffpaste (c) und Verschließen mit zweiter
Elektrode (d).
3.8 Verwendete Materialien
In den folgenden Tabellen sind die verwendeten Chemikalien und Substrate mit den
jeweiligen Spezifikationen aufgelistet. Die Chemikalien sind, wie erhalten, ohne weitere
Aufreinigung verwendet worden.
Tabelle 3.5: Auflistung der verwendeten Substrate.
Substratart Spezifikation Hersteller
Kalknatronglasobjektträger ECN 631-1552 VWR
Boroaluminosilikatglas C-1737 DELTA Technologies
Quarzglas QS DELTA Technologies
Polyimidfolie UPILEX-125S UBE Europe
62
3 Methoden und Experimentelles
Tabelle 3.6: Auflistung der verwendete Chemikalien mit entsprechenden Lieferanten und Reinheiten.
Stoff CAS-Nr. Reinheit / % Hersteller
2,2-Dimethoxy-2-Phenylacetophenon 24650-42-8 99 Acros
Ammoniaklösung 1336-21-6 25 Sigma-Aldrich
Ammoniumacetat 211-162-9 99,5 Sigma-Aldrich
Cadmiumacetat-Dihydrat 5743-04-4 >98 Sigma-Aldrich
Cadmiumchlorid 10108-6-2 99 Alfa-Aesar
Cadmiumnitrat-Tetrahydrat 10022-68-1 99 Sigma-Aldrich
Cadmiumsulfid 1303-23-6 99,999 PPM
Cadmiumtellurid 1306-25-8 99,999 PPM
Ethylenglykol 107-21-1 p.A. Acros
Fomblin MD-40 (PFPE) - - Solvay
Fluorolink MD-700 (PFPE) - - Solvay
Kupfer(II)-nitrat-Trihydrat 10031-43-3 p.A. Merck
Laromer PE 56F - - BASF
Lucirin TPO-L - - BASF
LuxPrint 8153 - - DUPONT
Natriumhydroxid 1310-73-2 98 Sigma-Aldrich
Phosphorsäure 7664-36-2 85 Sigma-Aldrich
Salpetersäure 7697-37-2 65 Sigma-Aldrich
Silbernitrat 7761-88-8 99,5 Grüssing
Silberpaste 232-033-3 - Alfa-Aesar
Sylgard 184 - - DowCorning
Thioharnstoff 62-56-6 99,50 Sigma-Aldrich
Titantetrabutanolat 5593-70-4 99 Acros
Zinn(II)-chlorid 7772-99-8 p.A. Merck
Zitronensäure 77-92-9 99 Acros
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4.1 Cadmiumstannat - Untersuchung zur
Phasenbildung an Pulverproben
Zur Abscheidung des ternären Oxides CTO aus dem polymeren Präkursor ist es not-
wendig, dass dessen Zersetzungsverhalten bekannt ist. So ist es erforderlich, dass sich
das Material gleichmäßig zersetzt, um Bildung von Fremdphasen oder flüchtigen Ver-
bindungen vorzubeugen. Speziell im Falle von Cadmiumsalzen, die zusammen mit Po-
lycarbonsäuren erhitzt werden, kann es zur Reduktion zum elementaren Cadmium und
infolgedessen zur leichteren Evaporation von Cadmiumspezies kommen. [206]
CdO +Na2C2O4 → Cd+Na2CO3 + CO2 (4.1)
Um ein solches Verhalten einschätzen zu können, sind Untersuchungen zur Präkursor-
zersetzung und Phasenbildung an Pulverproben durchgeführt worden.
Durch Thermogravimetrie sollte dabei zunächst das Verhalten des Präkursors bei gleich-
mäßigem Erhitzen in Luft näher betrachtet werden. Die Massenabnahme einer bei 110 ℃
entwässerten Probe ist in Abbildung 4.1 graphisch dargestellt. Drei Stufen der Zerset-
zung, die mit exothermem Verhalten einhergehen, können festgestellt werden. Zusammen
mit einer massenspektrometrischen Detektion der Zersetzungsprodukte ist eine Aussage
zum Mechanismus des Zersetzungsverhaltens möglich. Bis etwa 200 ℃ wird keine starke
Massenänderung detektiert. Jedoch zeigt ein geringes Signal, dass Wasser verdampft
wird, welches durch weitere Vernetzung des Materials als Folge von Polykondensation
gebildet wird. Im Bereich zwischen 200 ℃ und 300 ℃ findet ein deutlicher Massenverlust
statt, welcher vor allem durch die Entwicklung von Wasser und Kohlenmonoxid resul-
tiert. Hier kommt es zur Zersetzung von Carboxylatfunktionen, die an der Koordination
von Metallionen beteiligt sind. [207] Zwischen 300 und 500 ℃ kommt es zur Zersetzung
der polymeren Matrix, was durch exotherme Bildung von Kohlendioxid und Wasser zu
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Abb. 4.1: DTA/TG-MS Analyse zum Zersetzungsverhalten des polymeren CTO Präkursors an Luft (5 K/min). In blau
dargestellt sind die entsprechenden Ionenströme für H2O, CO2 und CO.
sehen ist. Oberhalb einer Temperatur von 600 ℃ ist keine merkliche Massenreduktion
mehr festzustellen, sodass davon auszugehen ist, dass im dritten Schritt zwischen 400
und 600 ℃ die Oxidbildung stattfindet. Die Restmasse des Oxids beträgt 13,21 %. Das
endotherme Signal oberhalb 600 ℃ deutet auf eine Phasenumwandlung hin, was im Fol-
genden näher beleuchtet werden soll.
Wie bereits angesprochen, kann es während des Tempervorganges unter Umständen zur
Abreicherung von Cadmium durch Bildung flüchtiger Verbindungen kommen. Um den
Einfluss derartiger Effekte auf die Phasenbildung zu untersuchen, sind Röntgenpulver-
diffraktogramme von Proben aufgenommen worden, die ein unterschiedliches Verhältnis
von Cadmium zu Zinn im Präkursor aufweisen. Während Proben A - C mit einer Heizrate
von 5 K/min auf 700 ℃ erhitzt wurden, erfolgte das Tempern bei Probe D, indem sie
direkt in einen 700℃ heißen Ofen gestellt wurde. Es ist zu erkennen, dass CTO in der ge-
wünschten kubischen Phase nur im Falle von Probe B phasenrein erhalten werden konnte.
Während Probe A mit den identifizierten Phasen CdSnO3 und SnO2 deutlichen Cadmi-
ummangel aufweist, kann bei Probe C mit CdO Cadmiumüberschuss festgestellt werden.
Somit kann im Falle von Pulverproben die gleiche Zusammensetzung für Präkursor und
Zielverbindung gewählt werden, ohne dass es zu stärkerer Cadmiumfreisetzung kommen
würde. Offensichtlich ist es jedoch wichtig, die Proben durch Heizrampen langsam zu
zersetzen. Wie im Falle von Probe D zu sehen ist, kommt es bei zu schneller Zersetzung
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Abb. 4.2: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben mit unterschiedlichen Cadmium-zu-Zinn-Verhältnissen: 1,5 (A),
2 (B und D), 2,5 (C). Proben (A – C) resultierten durch Heizen mit einer Rampe (5 K/min), Probe (D) wurde bei
700 ℃ (vorgeheizt) behandelt. Die Referenzbalken zeigen Reflexlagen und relative Reflexintensitäten von kubischem CTO
(ICSD-Nummer 34-928). Die Kreise zeigen Reflexlagen von SnO2 (41-1445), Quadrate: CdO (5-640) und Kreuze: CdSnO3
(34-758). Weitere Fremdreflexe können orthorhombischem Cd2SnO4 zugeordnet werden.
nicht zur Bildung des Mischoxides. Stattdessen ist im Diffraktogramm Cadmiumoxid
neben Zinnoxid auszumachen. EDX-Analysen an größeren Pulverpartikeln zeigen, dass
in den äußeren Bereichen hauptsächlich CdO und im Inneren vorwiegend SnO2 vorliegt.
Dies lässt auf eine höhere Flüchtigkeit von intermediär gebildeten Cadmiumverbindungen
schließen, welche sich in den äußeren Regionen anreichern. Durch langsames Zersetzen
der Probe kann dem entgegengewirkt werden, sodass Cd und Sn homogen in der Probe
verteilt bleiben.
Die hier beschriebene Syntheseroute stellt somit die erste phasenreine Synthese von
CTO-Pulver mit inverser Spinellstruktur unter Verwendung wässriger Präkursorsysteme
dar. Wie bereits unter 2.4 beschrieben, war dies bisher nur für die orthorhombische
Phase möglich, bzw. wurden immer auch Nebenphasen erhalten. [79,82,208] Zusätzlich zu
der thermischen Behandlung kann der Anteil an organischem Matrixmaterial einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Phasenbildung haben. Dies geht aus Abbildung 4.3 hervor.
Dargestellt sind Diffraktogramme von Pulverproben, für deren Synthese ein unterschied-
licher Anteil zugesetzter Organik verwendet wurde. Dabei ist das Stoffmengenverhältnis
von Ethylenglykol (EG) zu Zitronensäure (CA) stets bei 3 gehalten worden und nur
das molare Verhältnis von Metallionen zu Zitronensäure n(Cd + Sn)/n(CA) variiert
worden. Bei einem Verhältnis von 2 wurde ein Optimum gefunden, was folglich für alle
im Folgenden diskutierten Synthesen verwendet wurde. Zwar kann aufgrund der ver-
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Abb. 4.3: Röntgenpulverdiffraktogramme von Proben, die aus Präkursorlösungen mit unterschiedlichem Organikanteil
hergestellt wurden. n(Cd + Sn) : n(CA) = 1 : 1 (A), 1 : 2 (B), 1 : 3 (C), 1 : 4 (D). Die Referenzbalken zeigen
Reflexlagen und relative Reflexintensitäten von kubischem Cd2SnO4 (ICSD-Nummer 34-928).
wendeten Heizraten in allen Proben die gewünschte Phase identifiziert werden, jedoch
kommt es bei allen Proben außer B zur Bildung von Nebenphasen. Ein Grund für dieses
Verhalten ist dabei gegebenenfalls in der optimalen Verteilung der Metallatome im Prä-
kursorpolymer und schließlich im Oxid zu sehen. Die Menge an Zitronensäure, die für die
Komplexbildung einerseits und für die Quervernetzung andererseits benötigt wird, muss
dafür aufeinander abgestimmt sein. Im Falle eines zu hohen Organikanteils entsteht ein
größerer Anteil flüchtigen Cadmiums, was der homogenen Verteilung von Cadmium bei
der Oxidbildung entgegenwirkt. Somit werden cadmiumreiche Phasen neben cadmiumar-
men Phasen gebildet. Wird ein Verhältnis n(Cd+Sn)/n(CA) kleiner als 1:2 verwendet,
so ist nicht ausreichend Material für Komplexbildung und Polymerisation vorhanden, was
zu einer uneinheitlichen Kristallisation und somit zur Ausbildung von Nebenphasen führt.
Mithilfe der Scherrer-Gleichung wurde eine durchschnittliche Kristallitgröße des
CTO von 22 nm berechnet. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den Beobachtungen aus
rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen überein. Wie in Abbildung 4.4 zu se-
hen ist, resultiert ein Pulver bestehend aus 20 - 30 nm großen Partikeln, welche wiederum
500 nm bis 2 µm große Aggregate bilden. Letztere weisen eine z.T. wurmartige Morpho-
logie auf, was Folge der Bildung aus einer polymeren Vorstufe ist.
Im gebildeten Produkt können keine IR-aktiven Schwingungen von organischen Ver-
unreinigungen ausgemacht werden, was - wie aus den TG-Untersuchungen zu erwarten
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Abb. 4.4: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen des CTO-Pulvers.
ist - auf eine vollständige Zersetzung der organischen Matrix schließen lässt. Dies ist in
Abbildung 4.5 dargestellt. Es können nur Signale unterhalb 1300 cm−1 ausgemacht wer-
den, welche Sn-O und Cd-O Schwingungen zugeordnet werden können. [209,210] Ebenfalls
ist der Einfluss der Polymerisation zu sehen. Während die Lösung von Zitronensäure
in Ethylenglykol eine breite Bande zwischen 3000 cm−1 und 3500 cm−1 (freie -OH-
Gruppen) und nur eine einzige Bande bei 1725 cm−1 (Carbonsäure) aufweist, zeigt der
(entwässerte) polymere Präkursor eine schwächere Bande durch freie -OH-Gruppen und
eine zusätzliche Esterschwingung bei 1630 cm−1. Dies zeigt, dass Hydroxylgruppen für
die Esterbildung verbraucht werden.
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Abb. 4.5: IR-Spektrum von in Ethylenglykol gelöster Zitronensäure, polymerem CTO-Präkursor und CTO-Pulver.
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4.2 Cadmiumstannatdünnschichten
Die aus den im vorigen Abschnitt beschriebenen Untersuchungen gewonnenen Erkennt-
nisse können nun auf Herstellung dünner CTO-Schichten angewendet werden. So zei-
gen die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.6 den Einfluss der Heizgeschwindigkeit auf die
Schichtbildung. Proben, die direkt im auf 600 ℃ vorgeheizten Ofen getempert wurden,
weisen eine starke Porosität auf (A). Langsames Tempern durch schrittweises Zerset-
zen des Präkursors führt zu kompakten Schichten (B). Grund für diese unterschiedliche
Schichtbildung ist die Menge der pro Zeiteinheit gebildeten gasförmigen Zersetzungs-
produkte. Im Falle des direkten Temperns ist dieser Wert höher als beim schrittweisen
Zersetzen. Das führt dazu, dass bei Ersterem die gebildeten Gase die noch teilweise flüs-
sige Schicht aufschäumen und eine posöse Schicht gebildet wird. Für den Einsatz als
TCO in optoelektronischen Bauteilen sind kompakte Schichten zu bevorzugen, da eine
verminderte Anzahl an Korngrenzen zu einem verminderten Flächenwiderstand führt.
Außerdem ist eine erhöhte Porosität hinderlich für eine gute Ausbildung von Phasen-
grenzflächen. Die Oberflächenbeschaffenheit äußert sich auch in der Opazität (Haze)
der Proben. Während für Probe A ein Wert von 31,6 % gemessen wurde, beträgt die
Opazität für Probe B nur noch 1,3 %.
Kompakte Schichten sind sowohl durch schrittweises Zersetzen des Präkursors als auch
durch Heizraten zu erzielen (vgl. 4.7). Jedoch resultieren etwas unterschiedliche Werte
für Oberflächenrauigkeiten. Die mittels Heizrate erhaltene Schicht weist eine Rauigkeit
von Ra = 2, 81 nm und eine Opazität von 1,3 % auf. Hingegen sind für die schrittweise
zersetzte Probe Werte von Ra = 6, 36 nm und 5,6 % ermittelt worden. Die AFM-
Aufnahmen zeigen deutlich, dass letztere Probe aus größeren, weniger dicht gepackten
Abb. 4.6: REM-Aufnahmen von bei 600 ℃ (vorgeheizt) getemperten CTO-Schichten (A) und Schichten, die durch
Tempern mittels Heizrate (1 K/min) erhalten wurden (B).
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Abb. 4.7: AFM-Aufnahmen von CTO-Schichten, die mittels Heizrate von 1 K/min (links) und durch schrittweises Zer-
setzen (rechts) erhalten wurden.
Partikeln besteht. Da dieser Unterschied zwischen den beiden Behandlungsweisen für die
im Folgenden untersuchten Eigenschaften nur marginal ist, ist die schnellere Methode
des schrittweise Zersetzens verwendet worden.
Von einer schrittweise zersetzten CTO-Schicht ist die Schichtdicke mittels AFM-
Untersuchungen an einem Kratzer ermittelt worden (vgl. Abbildung 4.8). Man kann
erkennen, dass die gebildeten Schichten äußerst dünn sind. Eine durchschnittliche Höhe
von 20 nm wurde ermittelt. Setzt man ähnlich große Partikel wie bei den Pulverproben
voraus, so ist die Oberfläche annähernd mit einer Monolage an CTO-Partikeln belegt.
Dies erklärt die Krater im Linienprofil des Höhenbildes, welche ebenfalls etwa 20 nm
tief sind und eine Stelle zeigen, an der die Oberfläche nicht bedeckt ist. Das Ergebnis
wurde durch Ellipsometrieuntersuchungen bestätigt, wo eine Schichtdicke von 22,2 nm
ermittelt worden ist. Derartig dünne Schichten lassen sich zwar für mikroskopische Un-
tersuchungen gut handhaben, jedoch sind sie für röntgenographische Untersuchungen zu
dünn. Aus diesem Grund sind dafür Präkursoren mit doppelter Konzentration (bezogen
auf die halbkonzentrierte Salpetersäure) verwendet worden. Entsprechende Schichten
weisen aufgrund der höheren Präkursorviskosität deutlich höhere Schichtdicken von etwa
100 nm auf.
Der Einfluss der Temperatur auf die Phasenbildung wurde mittels Röntgendünn-
schichtdiffraktometrie untersucht. Die in Abbildung 4.9 dargestellten Diffraktogram-
me zeigen das Ergebnis dieser Untersuchung. Die für die Herstellung dieser Schichten
verwendete höhere Präkursorkonzentration wirkt sich positiv auf das Signal-zu-Rausch-
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Abb. 4.8: AFM-Aufnahmen und Linienprofil einer bei 700 ℃ getemperten CTO-Schicht, die mittels Skalpell eingeritzt
wurde. Der graue Übergangsbereich im Profil zeigt, dass mit dem Skalpell auch das Glassubstrat beschädigt wurde.
Verhältnis aus, was eine sinnvolle Auswertung ermöglicht. Einflüsse auf die Phasenbildung
sind im Vergleich zu den mit der einfachen Präkursorkonzentration hergestellten Proben
nicht auszumachen. Da derartige Filme jedoch eine höhere Rauigkeit und Inhomogenität
aufweisen, waren sie für weitere Versuche ungeeignet.
Die Diffraktogramme zeigen, dass bis zu Temperaturen von 500 ℃ nur CdO kristallisiert.
Bei höheren Temperaturen wird die Ausbildung von Reflexen des kubischen Cd2SnO4 be-
obachtet. Dieses liegt ab 700℃ phasenrein vor. Bis 800℃ wird die Kristallinität des CTO
noch gesteigert. Temperaturen oberhalb 700 ℃ führten zum Erweichen der Glassubstra-
te, weswegen dafür Quarzglassubstrate verwendet werden mussten. Diese sind in gleicher
Weise vorbehandelt und beschichtet worden, wie es für Boroaluminosilikatglassubstrate
beschrieben wurde.
Die Ergebnisse aus der röntgenographischen Untersuchung wurden mittels UV/Vis-
Spektroskopie bestätigt. Abbildung 4.10 zeigt deutlich den Einfluss der Temperaturbe-
handlung auf die optischen Eigenschaften der Schichten an. Mit steigender Temperatur
steigt dabei die Transparenz der Proben. Vor allem im Bereich unterhalb 500 nm ist
ein deutlicher Transmissionsgewinn mit steigender Temperatur zu verzeichnen. Die Ab-
sorptionskante wird in den UV-Bereich verschoben, was Folge der CTO-Phasenbildung
ist. Die Werte sind dabei mit einem unbeschichteten Substrat untergrundkorrigiert. Es
können hochtransparente Schichten erhalten werden.
Um den Einfluss der Cadmiumfreisetzung auf die Phasenbildung zu untersuchen, sind
Proben unterschiedlichen Cd:Sn-Gehalts präpariert worden. Die bei 600 ℃ getemperten
Schichten zeigen eine deutliche Verschiebung der Absorptionskante aus dem UV-Bereich
in längerwellige Bereiche mit zunehmendem Cd-Anteil. Zudem sinkt die Transmission im
Bereich zwischen 600 und 1000 nm als Folge der CdO-Bildung. Die 10:1-Probe weist
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Abb. 4.9: Röntgendünnschichtdiffraktogramme von unterschiedlich hoch getemperten CTO-Schichten (Cd:Sn = 2:1). Die
schwarzen Referenzbalken zeigen die Reflexlagen- und Intensitäten von kubischem CTO (34-928), graue Balken stehen
für CdO (5-640)
bei etwa 450 nm einen ungleichmäßigen Anstieg der Absorptionskante auf. Da in diesem
Bereich die Bandkante von CdO liegt (440 - 490 nm), kann auf die Koexistenz zweier
Phasen geschlossen werden: CTO und CdO. [211]
Das optimale Verhältnis von Cd:Sn im Präkursor liegt dann vor, wenn in der Schicht ein
Cd:Sn-Verhältnis von genau 2 resultiert. In diesem Fall wird bei 700℃ ausschließlich CTO
ohne Nebenphasen gebildet. Deswegen ist die Zusammensetzung der Schichten mittels
EDX untersucht worden. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.11 dargestellt und zeigen
einen deutlichen Cadmiumverlust während des Temperns. Bei derart dünnen Schichten
fällt dieser Effekt offenbar deutlich stärker ins Gewicht. Zudem ist ein starker Einfluss der
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Abb. 4.10: UV/Vis-Transmissionsspektren von unterschiedlich hoch getemperten CTO-Schichten. Nur jeder 50. Daten-
punkt wurde zur besseren Anschaulichkeit dargestellt.
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Abb. 4.11: Mit EDX ermittelte Stoffmengenzusammensetzungen in CTO-Schichten bei unterschiedlichen Präkursorenzu-
sammensetzungen und unterschiedlichen Behandlungstemperaturen.
Temperatur auf die Zusammensetzung der Schicht zu erkennen. Höhere Temperaturen
führen zu einer stärkeren Cadmiumabreicherung. Im Falle von bei 400 ℃ getemperten
Schichten ist ein Cd:Sn-Verhältnis im Präkursor von etwa 3 nötig, um zu einer Schicht-
zusammensetzung von 2:1 zu führen. Werden die Proben bei 700 ℃ getempert, ist
hingegen eine Präkursorzusammensetzung von Cd:Sn = 4 bis 5 nötig, um zur gleichen
Zusammensetzung zu gelangen.
Ziel bei der Optimierung der Schichteigenschaften ist es, eine möglichst leitfähige
Schicht bei gleichzeitig hoher Transparenz zu erzeugen. Demnach ist neben der Trans-
mission auch der Einfluss der Präkursorzusammensetzung auf den Flächenwiderstand bei
unterschiedlichen Behandlungstemperaturen untersucht worden. Abbildung 4.12 zeigt
die entsprechenden Ergebnisse. Außer bei der bei 400 ℃ behandelten Probe ist ein Mi-
nimum der Flächenwiderstände für ein Cd:Sn-Verhältnis im Präkursor zwischen 4 und
6 zu erkennen. Das bedeutet, dass in diesen Fällen die leitfähigste Schicht resultiert,
was wiederum auf eine optimale Zusammensetzung schließen lässt. Dieses Ergebnis ist
konsistent mit den EDX-Ergebnissen, da dort ebenfalls in diesem Bereich die optimale
Zusammensetzung festgestellt wurde. Die bei 400 ℃ behandelte Probe lässt ein sol-
ches Minimum vermissen. Zwar wird ebenfalls zunächst eine drastische Verringerung des
Flächenwiderstandes festgestellt, jedoch nähert sich der Wert dann mit zunehmendem
Cd-Gehalt einem Grenzwert an. Dieses Ergebnis ist so zu interpretieren, dass bei Cd:Sn
= 0 amorphes Zinnoxid vorliegt, welches eine schlechte Leitfähigkeit aufweist. Mit stei-
gendem Cadmiumgehalt bildet sich zunehmend leitfähiges CdO (vgl. Abbildung 4.9) und
der Flächenwiderstand sinkt. Bei weiter steigendem Gehalt an Cadmium liegt mit Zinn-
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Abb. 4.12: Einfluss des Cd:Sn-Verhältnis in der Präkursorlösung auf den Flächenwiderstand.
oxid verunreinigtes CdO hoher Leitfähigkeit vor. Es kommt aufgrund der relativ niedrigen
Temperaturen nicht zur Bildung von CTO. Die Proben, die bei höheren Temperaturen
behandelt wurden, bestehen bei geringen Cadmiumgehalten ebenfalls hauptsächlich aus
schlecht leitendem Zinnoxid. Bei steigendem Cadmiumanteil wird CTO gebildet, was ne-
ben Zinnoxid vorliegt. Der Flächenwiderstand sinkt, bis ausschließlich CTO vorliegt und
ein Minimum erreicht wird. Weiter steigende Cadmiumgehalte führen zur Bildung von
CdO, das neben CTO vorliegt und den Flächenwiderstand erneut steigen lässt.
Mit höheren Temperaturen steigt der Anteil und die Kristallinität von CTO, jedoch wird
dadurch auch die Cadmiumabreicherung in der Schicht verstärkt. Letzteres führt zu einer
Verschiebung des Minimums zu höheren Cd:Sn-Gehalten. Die bei 800 ℃ getemperten
Proben zeigen grundsätzlich einen ähnlichen Verlauf wie die anderen Reihen, jedoch zei-
gen sie deutlich schlechtere Flächenwiderstände als Folge der Substraterweichung. Der
geringste Flächenwiderstand von 110 Ω wurde an einer Probe gemessen, die mit einem
Cd:Sn-Verhältnis von 6 bei 700 ℃ hergestellt worden ist. Betrachtet man diesen Wert
zusammen mit einer Schichtdicke von 20 nm, so kann ein spezifischer Widerstand von
2,2·10−6 Ωm ermittelt werden. Dieser Wert liegt in der gleichen Größenordnung wie ihn
auch gesputterte CTO-Schichten aufweisen (1,3·10−6 Ωm). [89] Im Vergleich zu den bis-
her besten aus wässriger Phase hergestellten CTO-Schichten (3,3·10−6 Ωm) ist sogar
ein besserer Wert erzielt worden. [80]
Eine endgültige Bewertung über die optimalen Herstellungsbedingungen kann erst ge-
troffen werden, wenn die Flächenwiderstände in Relation zur jeweiligen Transmission
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Abb. 4.13: Verhältnis aus Transmission bei 600 nm und Flächenwiderstand von CTO-Schichten bei unterschiedlichen
Cd:Sn-Verhältnissen und Temperaturen.
gesetzt werden. Aus diesem Grund ist der Quotient aus Transmissionswert einer Schicht
bei 600 nm und dem Flächenwiderstand berechnet worden und in Abbildung 4.13 bezo-
gen auf das molare Cd:Sn-Verhältnis aufgetragen worden. Bei dieser Betrachtungsweise
wird der Unterschied zwischen CTO und CdO deutlicher. Es ist zu sehen, dass CTO
bessere Werte aufweist und somit das geeignetere TCO darstellt. Die optimalen Herstel-
lungsbedingungen sind somit 700 ℃ , schrittweise Zersetzung und ein Cd:Sn-Verhältnis
von 6:1. Diese Parameter sind bei der Herstellung der im Folgenden vorgestellten Proben
verwendet worden.
Um den Flächenwiderstand weiter zu senken, sind Mehrfachbeschichtungen durchge-
führt worden. Die dafür übereinander abgeschiedenen Polymerschichten sind jeweils bei
100 ℃ und 200 ℃ 20 Minuten behandelt worden, ehe eine weitere Schicht aufgebracht
wurde. Das finale Brennen erfolgte anschließend für alle Schichten zugleich.
Aus Abbildung 4.14 geht hervor, dass mit zunehmender Zahl an Schichten der Flä-
chenwiderstand sinkt. Dies ist die Folge aus einer mit der Beschichtungszahl steigenden
Schichtdicke. Während diese relativ gleichmäßig mit der Beschichtungszahl zunimmt,
sinkt der Flächenwiderstand nicht gleichmäßig, sondern nähert sich einem Wert von et-
wa 50 Ω an. Ein Grund dafür kann in der zunehmenden Porosität der Schichten gesehen
werden. Diese kommt zustande, da mit zunehmender Schichtanzahl eine höhere Menge
organischen Materials pro Zeiteinheit zersetzt wird, was zu einer größeren Gasbildung und
somit zu stärkerer Inhomogenität führt. Da also kein linearer Zusammenhang zwischen
Schichtdicke und Flächenwiderstand besteht, ergibt sich auch kein konstanter Wert für
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Abb. 4.14: Zusammenhang zwischen Beschichtungszahl, Flächenwiderstand, Schichtdicke, spezifischem Widerstand und
Rauigkeit von CTO-Schichten.
den spezifischen Widerstand. Dieser steigt von einer zu zehn Schichten um eine Größen-
ordnung von 2,2·10−6 Ωm auf 2,5·10−5 Ωm. Als guter Kompromiss zwischen Flächen-
widerstand und Rauigkeit ist eine etwa 175 nm dicke Schicht aus drei Beschichtungen
gewählt worden, die einen Flächenwiderstand von 65 Ω aufweist. Derartige Schichten
sind für die weiter unten beschriebenen Bauteile verwendet worden.
Die optischen Konstanten einer CTO-Schicht auf Silizium sind mit Ellipsometrie-
Untersuchungen bestimmt worden. In Abbildung 4.16 sind der Index n und der Extinkti-
Abb. 4.15: REM-Aufnahme einer durch zehnfaches Beschichten erhaltenen CTO-Schicht.
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Abb. 4.16: Messung diffuser (gestrichelt) und totaler (durchgehend) Transmission einer flachen (schwarz) und einer mit
1 µm Linien strukturierten Probe (grau).
onskoeffizient k einer solchen Schicht in Abhängigkeit von der Wellenlänge dargestellt.
Die Werte des Extinktionskoeffizienten sind relativ gering und weichen oberhalb 800 nm
deutlich von den von Coutts et al. publizierten Werten ab. [90] Darin wird ein Anstieg
oberhalb der Plasmawellenlänge bei etwa 1400 nm beschrieben. Als Grund für diese Ab-
weichung könnte die unterschiedliche Herstellungsweise diskutiert werden. Während die
durch Sputterbeschichtung hergestellten Schichten zunächst amorph abgeschieden wer-
den und durch eine abrupte thermische Nachbehandlung kristallisiert und anschließend
in reduzierender Atmosphäre nachbehandelt werden, erfolgt das Erhitzen der mit poly-
merem Präkursor hergestellten Schichten langsam bzw. schrittweise an Luft. Somit kann
eine unterschiedliche Kristallisation erklärt werden, was sich u.a. auch durch schärfere
Röntgenreflexe der von Coutts beschriebenen Schichten zeigt. Wahrscheinlicher sind
jedoch Verunreinigungen in der Schicht, welche aufgrund geringer Konzentration oder
Kristallinität nicht durch röntgenographische Methoden nachgewiesen werden können.
Um diesem Verdacht nachzugehen, sind XPS-Untersuchungen an mehrfach beschich-
teten CTO-Proben durchgeführt worden (vgl. Abbildungen 4.17 und 4.18), welche zeigen,
dass neben den Elementen Cadmium, Zinn und Sauerstoff auch Kohlenstoff detektiert
werden kann. Die Signalintensität ist jedoch so schwach, dass nicht klar festgestellt
werden kann, ob dieses Kohlenstoffsignal von Verunreinigungen in der Schicht stammt
oder von an der Schichtoberfläche adsorbierten Verunreinigungen. Eine Bandlücke von
etwa 2,9 eV kann am Valenzbandmaximum ermittelt werden. Dieser Wert entspricht
den u.a. von Ferekides et al. publizierten Werten für nicht reduktiv nachbehandelte
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Abb. 4.17: XPS-Untersuchungen an mehrfachbeschichteten CTO-Schichten. Übersichtsmessung und Messung am Va-
lenzbandmaximum.
CTO-Schichten. [71] Am Sauerstoffsignal ist zu sehen, dass kein symmetrischer Kur-
venverlauf vorliegt. Die Kurvenanpassung zeigt, dass das Hauptsignal bei 530,2 eV von
einem zweiten Signal bei 531,5 eV überlagert ist, welches eine Intensität von 64,1 % des
Hauptsignals aufweist. Das bedeutet, dass Sauerstoff in zwei verschiedenen chemischen
Umgebungen vorliegt. Dies steht im Widerspruch zur inversen Spinellstruktur von CTO,
da darin nur genau eine Lage der Sauerstoffatome existiert. Die genaue Ursache bleibt
offen. Jedoch sind verschiedene Gründe denkbar. Einerseits wäre es möglich, dass das
Signal bei 531,5 eV von an der Oberfläche adsorbierten Molekülen stammt, was mit dem
gemessenen Kohlenstoffsignal einhergehen würde. Dagegen spricht jedoch die relativ ho-
he (modellierte) Signalintensität. Diese könnte vielmehr als Hinweis auf die Koexistenz
einer anderen Phase gesehen werden, welche röntgenographisch nicht nachweisbar ist.
Die von der Literatur abweichenden Ergebnisse für die optischen Konstanten könnten so
erklärt werden.
Die durchgeführten Messungen zur Hall-Mobilität und Ladungsträgerdichte von
CTO-Schichten verdeutlichen, dass ein Material mit guten elektrischen Eigenschaften
hergestellt werden konnte. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 4.1 zusammenge-
fasst. Der Vergleich einer ca. 300 nm dicken CTO-Schicht mit typischen Literaturwerten
für ITO zeigt, dass sich die Werte in ähnlichen Größenordnungen bewegen. In der Ta-
belle sind zudem Werte für CTO aufgeführt, das vermessen wurde, nachdem darauf eine
Beschichtung mit a-Si:H durchgeführt wurde. Eine deutliche Erhöhung der Leitfähigkeit
kann festgestellt werden. Dies zeigt sich auch in den gemessenen Flächenwiderstän-
den. Eine Standard-CTO-Schicht weist Flächenwiderstände im Bereich von 50 Ω auf,
während nach der a-Si:H-Abscheidung Werte um 25 Ω gemessen werden. Diese ver-
ringerten Flächenwiderstände sind langzeitstabil und können auf zusätzliche, durch die
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Abb. 4.18: XPS-Untersuchungen an einer CTO-Schicht, bei der die Niveaus C 1s, O 1s, Cd 3d und Sn 3d näher untersucht
wurden.
Wasserstoffplasmabehandlung erzeugte Fehlstellen zurückgeführt werden. Die mittels
Hall-Untersuchung und Vierpunktmessung bestimmten Flächenwiderstände stimmen
sehr gut überein.
Tabelle 4.1: Spezifischer Widerstand ρ, Ladungsträgerdichte N und -mobilität µ, sowie Flächenwiderstände Rsh von
CTO vor und nach der Abscheidung von a-Si:H. Als Vergleich dazu sind Literaturwerte für CTO und ITO angegeben.
TCO ρ/Ωm N/cm−1 µ/cm2V −1s−1 Rsh /Ω Rsh(Hall) /Ω
CTO 1,42 ·10−5 1,21 ·1020 36,40 47,8 47,4
CTO (nach a-Si:H) 7,12 ·10−6 2,72 ·1020 32,20 23,7 23,7
CTO (sputter [89]) 1,28 ·10−6 8,9 ·1020 54,5 2,5
ITO [212] 10−5 − 10−6 ∼ 1021 5 - 30 5 - 50
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4.3 Periodisch strukturierte
Cadmiumstannatelektroden
Mit dem polymeren CTO-Präkursor wurde der in Abbildung 3.7 beschriebene NIL-
Prozess durchgeführt. Dabei war zunächst eine Optimierung der Druckparameter (Druck,
Heizdauer, Temperatur, Druckdauer) nötig. Speziell die Viskosität der Präkursorschicht
erwies sich als wichtiger Faktor. Diese wurde über die Zeit beeinflusst, welche die Prä-
kursorschicht bei 80 ℃ gehalten wurde, ehe der Stempel in die Schicht gepresst wurde.
Ist die Präkursorschicht noch zu wenig viskos, wenn der NIL-Prozess gestartet wird, re-
sultieren deutlich fehlerhafte Bereiche, an denen keine Beugungseffekte auftreten. Dies
liegt daran, dass der Präkursor unter dem Stempel bei Prozessende noch nicht voll-
ständig ausgehärtet ist und beim Entfernen des Stempels wieder verläuft. Eine optimale
Wartezeit bei T1 = 80 ℃ von drei Minuten konnte ermittelt werden. Wird zu lange
gewartet, ist das Material zu fest, um vom Stempel verdrängt zu werden und eine Struk-
turierung ist nicht mehr möglich. Eine homogen gedruckte Schicht ist in Abbildung 4.19
zu sehen. Zusätzlich sind REM-Aufnahmen eingefügt, die in den markierten Bereichen
aufgenommen wurden. Eine homogene periodische Strukturierung auf einer Fläche von
1 cm2 mittels NIL wurde somit umgesetzt. Dieses Resultat ist nur durch eine präzise
Kontrolle des Prägeprozesses möglich. Druck und Temperatur müssen stets konstant
gehalten werden. Zudem muss gewährleistet werden, dass das während der Vernetzung
gebildete Wasser entweichen kann, ohne dass es zur Bildung von Blasen in der Schicht
kommt. Auch muss die Schichtdicke des Präkursors der Tiefe der Stempelstrukturen
angepasst werden, was über die Geschwindigkeit beim Schleuderbeschichten geschehen
kann. Für Stempel mit Strukturtiefen > 500 nm werden Schleudergeschwindigkeiten von
1000 U·min−1 verwendet. Strukturtiefen < 500 nm erfordern Schleudergeschwindigkei-
ten von 5000 U·min−1, da der Präkursor ansonsten nicht vollständig verdrängt werden
kann.
Wie im AFM-Linienprofil einer strukturierten CTO-Schicht in Abbildung 4.20 zu sehen
ist, werden mit einem Stempel, der 20 µm breite Linien und Abstände aufweist, nach
dem Tempern ca. 80 nm hohe kompakte Strukturen erhalten. Die Stempelstrukturen
verdrängen Material in die Zwischenräume, sodass die Strukturhöhen des resultierenden
CTO größer sind als die Schichtdicken in nicht strukturierten Bereichen. Dennoch zeigt
das AFM-Profil auch Material zwischen den CTO-Linien. Grund sind einzelne Partikel,
die sich bilden, da nicht alles Material vollständig verdrängt werden kann. Das Auf-
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Abb. 4.19: Mittels NIL periodisch strukturierte CTO-Schicht. Die REM-Aufnahmen wurden in den markierten Berei-
chen aufgenommen und zeigen die flächig homogene Strukturierung der Schichten. Die Farbe der Schicht wird durch
Lichtbeugung verursacht.
treten einer dünnen Restpolymerschicht wird häufig bei NIL-Prozessen beschrieben. [213]
Im Falle des CTO stellen diese Partikel kein Problem dar, da sie nur unwesentlich zur
Absorption der Schicht beitragen. Vielmehr führt eine dünne Restschicht zwischen den
Linien zu einem besseren Flächenwiderstand, da dadurch ein Stromfluss durch die kom-
plette Schicht möglich ist und sich nicht auf die Linien beschränkt. Somit ist es möglich,
strukturierte CTO-Schichten mit einem Flächenwiderstand von 235 Ω herzustellen.
Der Prägeprozess konnte zudem erfolgreich auf den Submikrometerbereich übertragen
werden. Wie oben bereits erwähnt, ist es dafür nötig, dünne Präkursorschichten zu ver-
wenden. Unter Verwendung eines Stempels mit je 500 nm Linienbreite, Abstand und
Strukturtiefe konnten periodisch strukturierte CTO-Schichten mit Linienbreiten von ca.
350 - 400 nm erzeugt werden. Durch das Herausbrennen der Organik beim Tempervor-
gang verringert sich die Linienbreite.
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Abb. 4.20: AFM Linienprofil einer periodisch strukturierten CTO-Schicht mit Linienbreiten von ca. 20 µm.
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Abb. 4.21: REM-Aufnahme einer periodisch strukturierten CTO-Schicht mit Linienbreiten im Submikrometerbereich in
Aufsicht und Querschnitt. Letztere ist durch Mehrfachbeschichtung erhalten worden.
Durch Mehrfachbeschichtung ist es, wie bereits diskutiert, möglich, bessere Flächen-
widerstände zu erzielen. Dies ist auf den NIL-Prozess übertragen worden. Dafür sind
zunächst drei kompakte Schichten abgeschieden und bei jeweils 200 ℃ behandelt wor-
den. Im Anschluss ist eine vierte Schicht aufgeschleudert und damit der NIL-Prozess
durchgeführt worden. Auf diese Weise wurden strukturierte CTO-Schichten hergestellt,
die aus ca. 200 nm kompakter und 50 - 100 nm strukturierter Schicht bestehen. Abbil-
dung 4.21 zeigt eine derartig hergestellte Schicht im REM-Querschnitt. Mit Verwendung
der optimierten Herstellungsparameter können periodisch strukturierte CTO-Schichten
mit einem Flächenwiderstand von etwa 50 - 60 Ω hergestellt werden.
Ob derartige CTO-Elektroden für die gewünschten optischen Effekte in entsprechenden
Bauteilen geeignet sind, wurde durch winkelaufgelöste Messung der Lichtbeugung bzw.
-streuung (ARS) gemessen. Vergleichend wurden unstrukturierte CTO-Elektroden und
mittels LPCVD hergestellte ZnO-Elektroden, die für den Lichteinfang in Dünnschichtsi-
liziumsolarzellen optimiert worden sind, gemessen. In Abbildung 4.22 ist das Diffrakto-
gramm einer Probe mit 750 nm Linienbreite und Abstand (P750) im Vergleich zu den
Referenzschichten dargestellt. Bei einer flachen CTO-Probe (blau) wird im wesentlichen
nur der ungestreute Primärstrahl gemessen. Gleiches gilt, wenn die Linien einer Probe
parallel zum Detektorkreis ausgerichtet sind (grün). Dabei werden jedoch leicht höhere
Streuintensitäten gemessen, da insgesamt eine etwas höhere Oberflächenrauigkeit als bei
einer flachen Probe vorliegt. Die zufällig in alle Raumrichtung streuenden Strukturen der
LPCVD-ZnO-Schicht (rot) führt zu hohen Streuintensitäten im gesamten Raum. Vor
allem ist die Streuung zu hohen Beugungswinkeln interessant, da diese besonders zur
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Abb. 4.22: Winkelaufgelöste Streudiagramme einer flachen CTO Schicht (blau), einer periodisch strukturierten CTO-
Schicht mit 1500 nm Periode (750 nm Linienbreite/Abstand), bei der die Linien senkrecht (schwarz) und parallel (grün)
zum Detektrokreis ausgerichtet sind und einer LPCVD-ZnO-Schicht (rot). Die grauen Balken zeigen die theoretische
Reflexlage für die 1. und 2. Beugungsordnung.
Erhöhung der Weglänge des Lichtes in der Absorberschicht führt. Die in schwarz darge-
stellte Linie zeigt das Diffraktogramm einer periodisch strukturierten CTO-Schicht mit
750 nm Linienbreite, die senkrecht zum Detektorkreis angeordnet ist. Intensive Reflexe
der ersten und zweiten Beugungsordnung sind festzustellen, welche auch gut mit den
theoretisch berechneten Reflexlagen (graue Balken) übereinstimmen. Die Reflexaufspal-
tungen sind auf Geometrie bedingte Fehler des Messaufbaus zurückzuführen.
Die Diffraktogramme links in Abbildung 4.23 zeigen vergleichend periodisch struk-
turierte CTO-Schichten mit 1000, 800, 750 und 500 nm Linienbreite und -abstand.
Die Änderung der Reflexlage mit unterschiedlicher Periode wird deutlich. Außerdem ist
zu sehen, dass Probe P1000 insgesamt starke Streuintensitäten aufweist. Aus diesem
Grund ist dieser Graph noch einmal im Vergleich zu einer flachen CTO-Schicht und
einer LPCVD-ZnO-Schicht im Diagramm rechts dargestellt. Es ist zu sehen, dass über
den gesamten Winkelbereich zum Teil deutlich höhere Streuintensitäten als bei der ZnO-
Schicht resultieren. Das bedeutet, dass diese CTO-Schicht unter diesem Gesichtspunkt
bessere Lichteinfangseigenschaften aufweist. Als Grund für die hohen Streuintensitäten
dieser Probe kann ein positives Zusammenspiel von Lichtstreueffekten, bedingt durch
die Mikrostruktur der Schicht (Rauigkeit etc.), und der Periodizität der Strukturierung
angesehen werden.
Der Einfluss der Strukturierung auf das Transmissionsverhalten der Proben ist durch
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Abb. 4.23: Winkelaufgelöste Streudiagramme von periodisch strukturierten CTO-Schichten mit unterschiedlichen Linien-
breiten und -abständen.
die Messung diffuser und totaler Transmission ermittelt worden. Wie in Abbildung 4.24 zu
sehen ist, weisen sowohl strukturierte als auch flache CTO-Schichten eine hohe Transmis-
sion (80 - 85 % zwischen 500 und 1000 nm) auf. Flache Proben zeigen erwartungsgemäß
kaum diffuse Streuung, sodass entsprechend kein diffus transmittiertes Licht festzustellen
ist. Linienstrukturen (1 µm Linienbreite und Abstand) hingegen weisen zwischen 300 und
1200 nm einen deutlich gesteigerten diffusen Streuanteil auf. Gerade in diesem Spektral-
bereich wirkt sich eine derartige Streuung positiv auf Lichteinfangeffekte aus.
Diese Ergebnisse zeigen zusammen mit den Resultaten der ARS-Untersuchungen, dass
sich ein vorteilhafter Einfluss strukturierter CTO-Schichten auf die optischen Eigenschaf-
ten transparenter Elektroden ergibt.
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Abb. 4.24: Messung diffuser (gestrichelt) und totaler (durchgehend) Transmission einer flachen (schwarz) und einer mit
1 µm Linien strukturierten Probe (grau).
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Exkurs: Stempelmaterialien und Aspektverhältnisse
Verwendet man Siliziummasterstrukturen mit großem Aspektverhältnis A (große Ätztie-
fe, geringe Strukturbreite) zum Abformen von PDMS-Stempeln, so resultieren mitunter
inhomogene oder offensichtlich fehlerhafte Strukturen. Dies ist in der oberen Reihe in
Abbildung 4.25 exemplarisch dargestellt. Zu sehen sind REM-Aufnahmen von verschie-
denen PDMS-Abgüssen. Diese sind von Masterstrukturen mit unterschiedlichen Aspekt-
verhältnissen gefertigt worden. So ist in der ersten Aufnahme ein Gitter abgebildet, das
400 nm hohe Strukturen aufweisen sollte. Während die 400 nm breiten Linien relativ
gut abgeformt wurden, sind die 100 nm dünnen Linienstrukturen seitlich abgeknickt und
liegen flach auf dieser Seite. In der mittleren Aufnahme ist eine PDMS-Linienstruktur
mit 400 nm hohen und etwa 275 nm breiten Linien zu erkennen. Diese sind gut abge-
formt, stehen aufrecht und sind jedoch leicht wellig. Das dritte Bild in der oberen Reihe
zeigt 100 nm breite und 400 nm hohe Linien. Bei diesem Aspektverhältnis kollabieren
alle Linien und liegen abgeknickt auf einer Seite. Manche Linien sind sogar vom übrigen
Stempel abgerissen. Es ist zu vermuten, dass das verwendete PDMS zu flexibel ist, um
bei solchen Aspektverhältnissen eingesetzt werden zu können.
Die untere Reihe in Abbildung 4.25 zeigt mit PFPE abgeformte Strukturen. Sowohl das
Gitter als auch Linienstrukturen hoher Aspektverhältnisse können perfekt abgeformt wer-
den. Die Strukturen stehen aufrecht und zeigen keinerlei Verformung. Sogar das relativ
hohe Aspektverhältnis von 4 kann realisiert werden. Somit kann gezeigt werden, dass
steifere Polymere die Verwendung von Strukturen mit hohen Aspektverhältnissen ermög-
lichen.
Eine Quantifizierung dieser Beobachtung bzw. eine Vorhersage, welche Aspektverhält-
nisse mit einem bestimmten Material realisiert werden können, wird von Zhang et al.
diskutiert. [214] Anhand hexagonal angeordneter Quader mit quadratischer Grundfläche
(Kantenlänge d, dem Abstand w und der Höhe h (h > d) sowie der Materialkonstanten
Elastizitätsmodul E und Oberflächenspannung γ kann das maximal mögliche Aspektver-
hältnis h
d
berechnet werden.
A = h
d
=
(
3Ew2
8dγ
) 1
4
(4.2)
Mithilfe dieser Gleichung und der von DeSimone et al. beschriebenen Werte für PDMS
des Typs Sylgard 184 und PFPE-DMA (M = 1000 g/mol) können die erreichbaren
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Abb. 4.25: REM-Aufnahmen von abgeformten Polymerstempeln mit unterschiedlichen Aspektverhältnissen
(A=Höhe/Breite). In der oberen Reihe sind PDMS-Stempel abgebildet. Die untere Reihe zeigt PFPE-Stempel.
Aspektverhältnisse beider Materialien gegenübergestellt werden. [48] Dies ist in Abbil-
dung 4.26 visualisiert. Zu beachten ist, dass diese Werte theoretischer Natur sind und
auf einer Reihe von Annahmen beruhen. Somit können sie zwar zum Vergleich verschiede-
ner Materialien oder zur Vorhersage der Stabilität bestimmter Strukturen herangezogen
werden, die Kongruenz experimenteller und theoretischer Werte ist jedoch nicht immer
gegeben. Aus den Grafiken wird deutlich, dass mit dem PFPE-basierten Polymer Aspekt-
verhältnisse generiert werden können, welche dem Dreifachen der für PDMS berechneten
Werte entsprechen. Dies deckt sich mit den REM-Befunden aus Abbildung 4.25. Generell
lässt sich feststellen, dass für die Realisierung großer Aspektverhältnisse kleine Struktur-
querschnitte und große Abstände zwischen den Strukturen nötig sind. Kleine Abstände
zwischen schmalen Strukturen führen hingegen schon bei deutlich niedrigeren Strukturen
zum Kollabieren.
Für PDMS-Stempel zeigen diese Betrachtungen, dass ein Aspektverhältnis von 1 nicht
überschritten werden sollte, um intakte Strukturen vor, während und nach dem Stem-
pelprozess zu gewährleisten. Sollen extremere Strukturgeometrien realisiert werden, ist
die Verwendung von steiferen Polymeren wie PFPE unerlässlich.
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Abb. 4.26: Berechnete maximale Aspektverhältnisse h
d
von PDMS (links) und PFPE-DMA (rechts) bei gegebener Kan-
tenlänge d und gegebenem Abstand w von Quaderstrukturen.
4.4 Bauteile mit Cadmiumstannatelektroden
Wie unter 4.3 beschrieben weisen periodisch strukturierte CTO-Elektroden Eigenschaften
auf, die sie für den Einsatz in Dünnschichtsolarzellen qualifizieren. Aus diesem Grund sind
Berechnungen durchgeführt worden, die den Einfluss der Strukturierung auf die externe
Quanteneffizienz von Dünnschichtsiliziumsolarzellen zeigen sollen. Abbildung 4.27 zeigt
links das Ergebnis dieser Simulation. Auf der vertikalen Achse wird darin die Periode des
Gitters variiert, die horizontale Achse zeigt die jeweils eingestrahlte Wellenlänge an und
farbig ist die externe Quanteneffizienz dargestellt. Es kann deutlich eine Abhängigkeit
von der Periode der CTO-Struktur erkannt werden. Die höchsten Quanteneffizienzen
können für Perioden im Bereich von 1750 bis 1000 nm festgestellt werden. Demnach
sind Linienbreiten und -abstände von 500 - 900 nm optimal für hohe Effizienzen. Die
maximale Quanteneffizienz von 92,3 % tritt bei einer Periode von 1380 nm und Licht
der Wellenlänge von 470 nm auf. Entscheidend ist jedoch, dass eine Probe über den
kompletten Spektralbereich hohe Quanteneffizienzen aufweist. Dafür wurden die Kurven
integriert und das Ergebnis graphisch in der rechten Abbildung dargestellt. Zwischen
1200 und 1800 nm werden die höchsten Werte erzielt. Drei Maximalwerte für CTO-
Perioden fallen besonders ins Auge: 1320, 1400 und 1680 nm. Bei diesen Werten ist
offenbar eine besonders hohe Lichteinkopplung möglich. Zu bedenken bleibt jedoch, dass
das Simulationsergebnis sehr empfindlich auf kleinste Veränderungen von Schichtdicken
und Materialkonstanten reagiert. Somit sollte die Lage der drei Maximalwerte nicht
überbewertet werden. Sinnvoller ist es, den Bereich zwischen 1200 und 1800 nm als
Bereich optimaler CTO-Strukturperioden zu betrachten.
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Abb. 4.27: Simulation der externen Quanteneffizienz in Abhängigkeit von der Periode der CTO-Struktur und Integral der
externen Quanteneffizienzen bei verschiedenen Perioden.
Am IMT an der EPFL in Neuchâtel sind amorphe Siliziumdünnschichtsolarzellen auf
CTO-Elektroden in der sogenannten pin-Konfiguration gefertigt worden. Der entspre-
chende Schichtaufbau einer solchen Zelle ist schematisch in Abbildung 4.28 dargestellt.
Wie die rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einer mit a-Si beschichteten peri-
odisch strukturierten CTO-Schicht zeigt, wird die CTO-Strukturierung konformal in die
a-Si Schicht übertragen (Abbildung 4.29). Somit zeigt sich, dass der in der Simulation
angenommene Zellquerschnitt durchaus mit der tatsächlichen Strukturierung überein-
stimmt. Aufgrund der Ergebnisse aus den ARS-Untersuchungen wurde eine strukturierte
CTO-Elektrode mit Linienbreiten und -abständen von 1000 nm für die Zellherstellung
verwendet. Vergleichend dazu kam eine flache, unstrukturierte CTO-Schicht zum Ein-
satz. Beide Schichten wiesen vor der Abscheidung einen Flächenwiderstand von 55 Ω
auf. Interessant ist, dass nach der Abscheidung in den nicht beschichteten Bereichen
ein Flächenwiderstand von ca. 20 Ω resultiert. Dies kann Folge des Wasserstoffplas-
mas sein, welches zur a-Si-Beschichtung verwendet wird und eventuell zur Bildung von
Sauerstofffehlstellen und somit zur erhöhten Leitfähigkeit beiträgt.
Abb. 4.28: Aufbau der auf CTO-Elektroden abgeschiedenen a-Si Solarzellen.
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Abb. 4.29: REM-Aufnahmen einer a-Si Schicht, die auf periodisch strukturiertem CTO abgeschieden wurde.
Die Charakterisierung der Zellen durch I/U-Messungen unter Beleuchtung (Abbildung
4.30) zeigt, dass beide Proben eine ähnliche offene Klemmspannung um 880 mV aufwei-
sen, was darauf hinweist, dass es zu einer guten Ausbildung des p-n-Übergangs kommt.
Einen deutlichen Unterschied kann man jedoch beim Kurzschlussstrom feststellen. Die
strukturierte Probe weist mit -15,4 mA/cm−2 im Betrag einen deutlich höheren Wert als
die flache Probe (-12,3 mA/cm−2) auf. Dies kann als Folge des verbesserten Lichtein-
fangs durch Mehrfachreflexion in der Absorberschicht angesehen werden. Die Effizienz
wird von 6,0 auf 7,6 % gesteigert. Ein positiver Einfluss eines Beugungsgitters als Front-
elektrode auf die Effizienz von Siliziumdünnschichtsolarzellen kann somit nachgewiesen
werden.
In beiden Zellen ist jedoch ein schlechter Füllfaktor bestimmt worden. Dieser resultiert
wahrscheinlich aus zwei Faktoren. Zum Einen können zu große Serienwiderstände zwi-
schen den Schichten, also hier insbesondere zwischen CTO und a-Si, zu einem steileren
Verlauf der I/U-Kurve führen. Dies ist durchaus denkbar, da kein besonderes Augen-
merk auf die Anpassung des CTO an a-Si gerichtet wurde. Andererseits führen kleine
Kurzschlusswiderstände zu einer geringeren offenen Klemmspannung, was ebenfalls zu
verminderten Füllfaktoren führt. Auch dies ist möglich, da kleinste Ungleichmäßigkeiten
zu Schichtdickenunterschieden im Silizium führen und somit ein Kontaktieren von Front-
zu Rückkontakt möglich wird. Im Falle der CTO-Strukturen ist dies an den Randberei-
chen der Linien denkbar, da an vertikalen Flächen weniger Silizium abgeschieden wird
als an horizontalen. Da beide Kurven jedoch einen ähnlichen Voc aufweisen, ist dieser
Einfluss als geringer einzuschätzen. Jedoch kann dies ein Grund für die schlechte Re-
produzierbarkeit der Ergebnisse sein. Aus einem Satz von zehn Proben konnten nur auf
zwei Proben funktionstüchtige Zellen abgeschieden werden. Die übrigen Zellen zeigten
annähernd Ohmsches Verhalten, was deutlich auf die beschriebenen Kurzschlussproble-
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Abb. 4.30: I/U-Kennlinien von a-Si Solarzellen auf flachem und periodisch strukturiertem CTO. Die Tabelle stellt die
zugehörigen Kennwerte dar.
me hinweist.
Somit zeigt sich, dass eine Erhöhung der Schichtdicken des a-Si angepasst auf die CTO-
Strukturierung nötig wäre, um derartige Kurzschlüsse zu vermeiden. Ebenfalls müssten
Bandanpassungen durch Variation von Dotierungsgraden vorgenommen werden, um elek-
tronische Barrieren zu reduzieren.
Generell kann man feststellen, dass die CTO-Schichten in optoelektronischen Bauteilen
verwendet werden können. Deutliche Einflüsse durch eine NIL-Strukturierung der Schich-
ten auf ihr optisches Verhalten konnte festgestellt werden. Um jedoch eine Steigerung
der Wirkungsgrade von entsprechenden Bauteilen im Bezug auf den Stand der Technik
zu erreichen, sind weitere Optimierungsschritte notwendig.
4.5 CdTe Solarzellen
Mit der beschriebenen CSS-Anlage sind CdTe-Solarzellen gefertigt worden. Die einzel-
nen Arbeitsschritte sind anhand von Fotografien der Schichten in Abbildung 4.31 dar-
gestellt. Zunächst wird CdS auf dem TCO abgeschieden (a). Dies kann mittels CSS,
CBD oder einer Kombination beider Verfahren erfolgen. Anschließend wird eine Schicht
CdTe mittels CSS darauf abgeschieden (b), welche kleineren Durchmessers als die CdS-
Schicht ist, um Kurzschlüssse zu vermeiden. Mit der CSS-CdCl2-Behandlung (c) wird die
Zelle aktiviert. Zur besseren Anpassung an metallische Rückkontakte ist ein NP-Ätzen
(N=Salpetersäure, P=Phosphorsäure) nötig (d). Nach Kontaktierung wird die fertige
Zelle erhalten (e).
Die einzelnen Schichten sind in den folgenden Kapiteln näher beschrieben.
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Abb. 4.31: Fotografien der nach jedem Arbeitsschritt erhaltenen Schichten: CdS (a), CdTe (b), CdCl2-aktiviertes CdTe
(c), NP-geätztes CdTe (d), fertige Zelle (e). Aufnahmen a-d zeigen die Schichten von der dem Substrat abgewandten
Seite; Aufnahme e erfolgte von der Substratseite her.
4.5.1 CdS-Schicht
Die CdS-Beschichtung erfolgte zunächst mittels CSS, was zur Bildung einer kompakten
Schicht führt. Wie die REM-Aufnahmen in Abbildung 4.32 zeigen, besteht diese Schicht
aus 50 - 250 nm großen Partikeln. Diese sind zwar kompakt verwachsen, zeigen jedoch
hin und wieder feine Zwischenräume. Dies wird vor allem bei hoher Vergrößerung deut-
lich. Solche Stellen sind kritisch, da sie Gründe für Kurzschlüsse in späteren Zellen sein
könnnen. Um dies zu vermeiden, sind Versuche zur Abscheidung von CdS mittels CBD
durchgeführt worden. Diese Herstellungsweise führt zu dichteren Schichten, die jedoch
nur aus nanokristallinen Partikeln besteht. [66,215]
Die bei Rose et al. beschriebene CBD-Beschichtung [130] konnte nicht 1:1 auf den
im Rahmen dieser Arbeit angefertigten CBD-Reaktor übertragen werden, da eine derart
erhaltene Schicht nur ca. 30 nm Dicke aufweist. Das Problem wird ebenfalls in Abbil-
dung 4.34 deutlich. Eine Einfachbeschichtung (links) führt zu Schichten mit Partikeln
von wenigen Nanometern Durchmesser und geringer Dicke. Durch doppeltes Beschich-
ten werden größere Partikel (ca. 50 - 100 nm) und größere Schichtdicken (ca. 120 nm)
erhalten. Neben den runden Partikeln werden längliche Nanostrukturen beobachtet, die
wahrscheinlich auch CdS sind und bei der CBD gebildet werden. Ein Hinweis auf das Auf-
treten von eindimensionalen CdS-Strukturen während der CBD ist bereits durch Zhang
Abb. 4.32: REM-Aufnahmen von einer mittels CSS hergestellter CdS-Schicht.
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Abb. 4.33: Röntgenschichtdiffraktogramm einer mittels Kurzwegsublimation hergestellten CdS-Schicht. Die schwarzen
Referenzbalken zeigen Reflexlagen und relative Intensitäten der CdS-Referenz [41-1049] an.
et al. in der Literatur beschrieben. [216] Dreifaches Wiederholen der CdS-Beschichtung
führt zu ca. 200 nm dicken kompakten Schichten, bestehend aus etwa 100 nm großen
Partikeln. Auch hier sind mittels REM eindimensionale Strukturen gefunden worden. Die
erhaltenen Schichten eignen sich jedoch nicht für die Zellfertigung, da sie inhomogen
sind und teilweise vom Substrat abplatzen.
Die Vorteile von CSS (relativ große Kristalle) und CBD (kompakte Schichten) sind für
die Zellherstellung kombiniert worden. Auf eine CSS-CdS Grundschicht sind - zum Ver-
schließen von Zwischenräumen - zwei CdS-Schichten abgeschieden worden. Das führt zu
kompakten ca. 200 nm dicken CdS-Schichten, die keine interpartikulären Zwischenräume
aufweisen, da kleine CBD-CdS-Partikel diese füllen (vgl. Abbildung 4.35).
Abb. 4.34: REM-Aufnahmen (oben) und AFM-Aufnahmen (unen) von CdS Schichten, die durch einfache (links), doppelte
(Mitte) und dreifache Beschichtung (rechts) erhalten wurden.
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Abb. 4.35: Schichtdiffraktogramm einer CSS/CBD-CdS-Schicht auf ITO-beschichtetem Glas (links) und REM-Aufnahme
der gleichen Schicht (rechts).
4.5.2 CdTe-Schicht
Bei der CSS-Abscheidung von CdTe-Schichten für Solarzellen spielen Quell- und Sub-
strattemperaturen eine wichtige Rolle. Wie bereits durch Alamri beschrieben, führen
unterschiedliche Substrattemperaturen bei gleichbleibender Quellentemperatur zu un-
terschiedlicher Orientierung der Kristalle in der Schicht. [198] Da für hohe Effizienzen ein
Schichtwachstum ohne bevorzugte Orientierung gewollt ist, ist auch in dieser Arbeit
zuerst untersucht worden, unter welchen Bedingungen ein solches Wachstum erreicht
wird. [217] Abbildung 4.36 zeigt den Einfluss der Substrattemperatur auf die Oberflächen-
morphologie von CdTe-Schichten anhand von REM-Aufnahmen. Alle übrigen Parameter
sind konstant gehalten worden. Man kann erkennen, dass bei 320 ℃ und 535 ℃ ein
ungerichtetes Wachstum vorliegt. Hingegen ist zwischen 440 und 500 ℃ ein verstärktes
Säulenwachstum zu beobachten. Bei 535 ℃ bildet sich eine kompakte Schicht, die unter
den in Tabelle 3.3 aufgeführten Bedingungen etwa 7,5 µm Schichtdicke aufweist.
Die entsprechenden Schichten sind mittels Röntgendiffraktometrie charakterisiert wor-
den. In Abbildung 4.37 sind die zugehörigen Diffraktogramme dargestellt. Die Beobach-
tungen aus der elektronenmikroskopischen Analyse können bestätigt werden. Die Reflex-
intensitäten bei 320℃ und 535℃ entsprechen etwa denen einer homogenen Pulverprobe,
was bedeutet, dass keine bevorzugte Orientierung vorliegt. Die übrigen Diffraktogramme
zeigen einen deutlich ausgeprägten 111 -Reflex bei 27,75°, also ein Wachstum senkrecht
zur (111)-Ebene.
Eine Quantifizierung der Vorzugsorientierung ist mithilfe der Ermittlung des Texturko-
effizienten möglich. Dies ist für alle erfassten Reflexe vorgenommen worden (N=4, vgl.
Gl. 3.3). Das Ergebnis wird in Abbildung 4.38 grafisch dargestellt. Bei niedrigen Sub-
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Abb. 4.36: REM-Aufnahmen von CdTe-Schichten, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt wurden.
strattemperaturen liegen die Werte der einzelnen Reflexe in einem Bereich von +/- 0,5
um einen Texturkoeffizienten von 1 verteilt. Ein Wachstum komplett ohne Vorzugsorien-
tierung liegt hier also nicht vor. Dies ist jedoch für die bei 535 ℃ abgeschiedene Probe
der Fall. Hier liegen die Werte für alle Reflexe nahe 1. Zwischen 330 und 535 ℃ steigen
die Werte des 111 -Reflexes, während die der anderen Reflexe sinken. Ein Maximum ist
bei 475 ℃ zu beobachten, ehe sich die Werte wieder angleichen. Bedenkt man, dass bei
höheren Substrattemperaturen auch größere Kristalle gebildet werden, sollte für die Ab-
scheidung einer Absorberschicht entsprechend die hohe Temperatur, also 535 ℃ gewählt
werden.
4.5.3 CdTe-Solarzellen
Zur Fertigung von CdTe-Solarzellen ist es erforderlich, die auf CdS abgeschiedene CdTe-
Schicht zu aktivieren. Im Rahmen dieser Arbeit ist dies durch CSS-Behandlung mit
CdCl2 geschehen. Dabei kommt es zum einen zu einer Interdiffusion von Schwefel- und
Telluratomen an der Grenzfläche zwischen CdS und CdTe und zum anderen zu einer
Rekristallisation und somit Ausheilung von Defekten des CdTe nach folgender Gleichung:
CdTe(s) + CdCl2(s) 
 2Cdg +
1
2Te2(g) + Cl2(g) (4.3)
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Abb. 4.37: Röntgendiffraktogramme von CdTe-Schichten, die bei unterschiedlichen Substrattemperaturen hergestellt
wurden.
Aus dieser Gleichung ist bereits ersichtlich, dass letztlich kein Chlor in die Schicht ein-
gebaut wird und sich dieses somit wieder auf der Schicht in Form von CdCl2 abscheiden
muss. Dies ist neben der mittleren REM-Aufnahme in Abbildung 4.39 auch dem Dif-
fraktogramm in Abbildung 4.38 zu entnehmen. Neben CdTe wird CdCl2 und CdTeO3
detektiert. Das Tellurat und CdCl2 werden im Anschluss nasschemisch von der Schicht
entfernt.
Die Rückkontaktierung wird weiterhin durch einen Ätzprozess mit Salpeter- und Phos-
phorsäure (NP-Ätzbad) unterstützt. Während die Phosphorsäure Cadmium aus der
Schicht herauslöst, führt die oxidierende Wirkung der Salpetersäure oberflächlich zu
einer Bildung von elementarem Tellur. Der graduelle Übergang von CdTe zu Tellur wirkt
sich positiv auf die Herabsetzung von Reihenwiderständen aus. Nach dem Ätzvorgang ist
die Oberfläche weniger schroff und Ecken und Kanten sind abgerundet. Außerdem ändert
sich, wie erwartet, das Cd:Te-Verhältnis im oberen Bereich der Schicht. Lag Cadmium
nach der CSS-Abscheidung nur leicht defizitär vor (0,6 % Te-Überschuss), so beträgt
der Te-Überschuss nach dem NP-Ätzschritt 4,9%.
Durch eine mit Kupfer dotierte und mit HgTe versetzte Graphitpaste ist die Rückkon-
Tabelle 4.2: Zusammensetzung der CdTe-Schicht vor und nach dem NP-Ätzprozess
Element ungeätzt geätzt
Cd 49,85 % 48,80 %
Te 50,15 % 51,20 %
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Abb. 4.38: Graphische Darstellung von Texturkoeffizienten der Röntgenreflexe von CdTe-Schichten, die bei unterschied-
lichen Substrattemperaturen hergestellt wurden (links). Röntgendiffraktogramm von einer mit CdCl2 behandelten CdTe-
Schicht (rechts). Die schwarzen Referenzbalken symbolisieren Reflexlagen und -intensitäten von CdTe [15-770], die grauen
Balken CdCl2 [9-401] und die Sterne symbolisieren Reflexlagen von CdTeO3 [36-889].
taktierung realisiert worden. Alternativ kam eine 2 nm dünne Kupferschicht, gefolgt von
100 nm Gold, zum Einsatz. Das Kupfer führt dabei zu einer stärkeren p-Dotierung der
obersten Bereiche der Schicht. Die komplette Zelle ist im Falle der Kontaktierung mit
Graphitpaste etwa 20 µm dick, wovon der Rückkontakt die Hälfte der Gesamtdicke aus-
macht. Die TCO- und CdS-Schicht sind jeweils etwa 150 nm dick. Letztere ist jedoch in
der REM-Aufnahme aufgrund der Interdiffusion zwischen CdS und CdTe nicht deutlich
auszumachen. Lediglich durch einen dunklen Bereich kann CdS erahnt werden.
Zunächst sind mit der eigenen CSS-Anlage CdTe-Solarzellen auf ITO gefertigt worden.
Hintergrund war es, Referenzproben auf einem untexturierten Standard-TCO zu erhal-
ten, bevor Zellen auf texturierte Elektroden abgeschieden wurden. Die erste Reihe dieser
Zellen zeigt zwar Diodenverhalten und einen Photostrom, jedoch können nur geringe Effi-
zienzen von maximal 1 % gemessen werden. Als Grund dafür kann die unebene Rückseite
ausgemacht werden. Die Kontaktierung, die mit Silberleitkleber umgesetzt wurde, führt
dazu, dass zwischen Zelle und Temperierplatte ein Spalt von etwa 2 mm resultiert. Eine
Abb. 4.39: REM-Aufnahmen von CdTe-Schichten direkt nach der CSS-Abscheidung (links), nach der CdCl2-Behandlung
(Mitte) und nach dem NP-Ätzprozess (rechts).
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Abb. 4.40: REM-Aufnahmen eines kompletten Querschnitts (links) und Vergrößerung der unteren Schichten (rechts) einer
CdTe-Solarzellen
korrekte Kühlung der Zellen ist somit nicht gewährleistet. Während des Messvorganges
ist eine Temperatur von bis zu knapp unter 100 ℃ auf der Zelloberfläche gemessen
worden. Dies konnte vermieden werden, indem flache Metallfolie zur Kontaktierung der
Zelle mit einer dünnen Schicht Silberleitpaste am Substrat befestigt wurde. Damit ist
ein vollständiger Kontakt zur Temperierplatte möglich. Den Einfluss der Temperatur auf
das Strom/Spannungsverhalten der Zellen ist in Abbildung 4.41 dargestellt. Darin ist
neben einer Zelle, welche schlechten Kontakt zur Temperierplatte aufweist, eine Zelle
zu sehen, bei der dieser Kontakt verbessert ist. Außerdem ist das Verhalten einer Zelle
dargestellt, die komplett flach auf die Platte gelegt werden konnte. Während erstere nur
eine Effizienz von 1,6 % erreicht, zeigt die gut gekühlte Zelle 3,6 % Effizienz. Alle drei
Zellen weisen jedoch einen schlechten Füllfaktor auf, was zum einen auf Kurzschlüsse
und zum anderen auf einen schlecht ausgebildeten p-n-Übergang schließen lässt.
Da dieses Problem nicht behoben werden konnte, war kein guter Vergleich zwischen
nichttexturierten und texturierten TCO-Schichten möglich. Somit sind auf entsprechend
mit CTO beschichteten Proben im Fachgebiet Oberflächenforschung der TU-Darmstadt
CdTe Solarzellen abgeschieden worden. Dabei wurden mittels NIL periodisch strukturier-
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Abb. 4.41: Strom/Spannungs-Kennlinien von CdTe Solarzellen bei unterschiedlichen Temperaturen.
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te CTO-Elektroden und flache CTO-Elektroden als Frontkontakt miteinander verglichen.
Die entsprechenden Kennlinien sind in Abbildung 4.42 dargestellt. Sowohl Zellen, die auf
strukturiertem CTO abgeschieden wurden, als auch Zellen auf flachem Frontkontakt zei-
gen das typische Verhalten von Fotodioden. Zellen mit strukturiertem CTO zeigen jedoch
einen positiven Anstieg der Kennlinie im III. Quadranten. Dieses Verhalten resultiert aus
einem verminderten Kurzschlusswiderstand. Mit anderen Worten ist an manchen Stellen
der Zellen ein direkter Stromfluss der Elektronen zwischen Front- und Rückkontakt nicht
gesperrt. Da dieses Verhalten bei den flachen Elektroden nicht auftritt, ist davon aus-
zugehen, dass die Kurzschlüsse an den Seitenflächen der Linien entstehen. Vergleichbar
mit den Ergebnissen, die für a-Si Solarzellen beschrieben wurden, ist es denkbar, dass
dort die Schichtdicken zu gering sind, um die Oberfläche komplett zu bedecken. In bei-
den Fällen ist außerdem eine offene Klemmspannung von maximal nur 0,4 V gemessen
worden, was etwa halb so groß ist, wie eigentlich erwartet worden wäre. Auch das ist
die Folge von zu geringen Kurzschlusswiderständen. Ein Grund dafür kann sein, dass die
Anlagentechnik an der TU-Darmstadt auf 4 mm dickes Glas ausgelegt ist und somit bei
den hier verwendeten 1 mm dicken Substraten Schichten anders aufwachsen als üblich
und entsprechend Unregelmäßigkeiten resultieren.
Demnach sollte es prinzipiell möglich sein, Solarzellen mit akzeptablen Eigenschaften auf
aus polymeren Präkursoren hergestellten CTO-Schichten herzustellen. Der dafür not-
wendige Optimierungsbedarf an der Anlagen- und Beschichtungstechnik ist jedoch ein
nicht geringer Faktor. Es zeigt sich zudem erneut eine Schwachstelle von texturierten
Solarzellen: Die Schichtdicken der anschließend abzuscheidenden Schichten müssen an
die Texturierung angepasst werden. Ansonsten ist eine gleichmäßige Bedeckung nicht
möglich und Kurzschlüsse resultieren.
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Abb. 4.42: Strom/Spannungs-Kennlinien von CdTe-Solarzellen mit flachen (links) und periodisch strukturierten (rechts)
CTO-Elektroden als Frontkontakt.
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4.6 Silberdünnschichten
Die erfolgreiche Anwendung des polymeren Präkursors zur Herstellung periodisch struk-
turierter CTO-Schichten hat gezeigt, dass dieses Präkursorsystem sehr gut für thermische
NIL-Strukturierungen geeignet ist. Da die verwendeten organischen Monomerbausteine
Zitronensäure und Ethylenglykol bekannte Reduktionsmittel gegenüber Silber in der Oxi-
dationsstufe +1 darstellen, sollte untersucht werden, inwiefern die für CTO beschriebe-
nen Erkenntnisse auf Silber übertragbar sind. Die Ergebnisse sind in diesem Abschnitt
näher aufgeführt.
Wie bei den CTO-Schichten muss auch bei Silberschichten ein ungewolltes Aufschäumen
des Präkursors während der Zersetzung vermieden werden. Abrupte Temperaturerhöhun-
gen sollten während der Herstellung kompakter Schichten nicht eintreten. Andernfalls
wird aufgrund der schnellen Zersetzung der organischen Bestandteile in relativ kurzer
Zeit eine große Menge gasförmiger Zersetzungsprodukte frei. Auf diese Weise hergestell-
te Schichten zeichnen sich durch Inselbildung und unvollständig bedeckte Substrate aus,
was die elektrische Leitfähigkeit der Schichten herabsetzt. Um den Zersetzungsprozess zu
analysieren, ist auch hier eine thermische Analyse des Präkursors durchgeführt worden.
In Abbildung 4.43 sind die Ergebnisse aus Thermogravimetrie und Differenzthermo-
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Abb. 4.43: DTA/TG-MS Analyse zum Zersetzungsverhalten des polymeren Silberpräkursors an Luft (5 K/min). In blau
dargestellt sind die entsprechenden Ionenströme für H2O, CO2 und CO.
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analyse gekoppelt mit einer massenspektrometrischen Detektion dargestellt. Es können
drei für die Zersetzung maßgebliche Bereiche ausgemacht werden. Bis zu einer Tempe-
ratur von 150 ℃ kann der Massenverlust hauptsächlich auf die Freisetzung von Wasser
zurückgeführt werden. Im Bereich von 150 ℃ - 210 ℃ kommt es zu einer verstärk-
ten endothermen CO-Freisetzung. Dies ist Resultat der Zersetzung von komplexierenden
Carboxylatfunktionen. Zwischen 210 ℃ und 300 ℃ ist ein kontinuierlicher Massenverlust
zu beobachten, der mit einem steigenden exothermen Signal einhergeht. Dies zeigt den
Beginn der Zersetzung des polymeren Materials an, was mit verstärkter CO2-Bildung
einhergeht. Zwischen 350 ℃ und 400 ℃ findet letztendlich die vollständige Zersetzung
des restlichen organischen Matrixmaterials statt. Darüber ist kein weiterer Massenverlust
festzustellen, sodass davon ausgegangen werden kann, dass die organischen Bestandteile
vollständig zersetzt sind und nur noch Anorganik vorliegt. Die Restmasse beträgt 40,5 %
(41,2 % theoretisch) - ein derart hoher Silberanteil sollte die Bildung kompakter Schich-
ten ermöglichen. Dabei ist es wichtig, die Probe zwischen 150 ℃ und 300 ℃ vorsichtig
zu zersetzen.
Auch mittels IR-Spektroskopie kann das Zersetzungsverhalten interpretiert werden (Abb.
4.44). Das Diagramm zeigt die IR-Spektren dreier Schichten des Präkursors auf Glas,
die bei unterschiedlichen Temperaturen 60 Minuten lang behandelt wurden. Während
die Proben, die bei 125 ℃ und 175 ℃ behandelt wurden, deutliche Absorptionsbanden
aufweisen, konnte an der bei 250 ℃ behandelten Probe keine IR-Absorption gemes-
sen werden. Die Banden um 2900 cm−1 können (C-H)-Valenzschwingungen zugeordnet
werden, während die Banden um 1600 cm−1 durch Absorption der Carboxylat-(C=O)-
Valenzschwingung resultieren. Vergleicht man die beiden Proben mit niedriger Tempera-
turbehandlung, so ist auffällig, dass sie sich vor allem in der Intensität der Carboxylatab-
sorption (1600 cm−1) unterscheiden, während die Esterbande (1700 cm−1) annähernd
gleich bleibt. Dies lässt den Schluss zu, dass die Zersetzung des Polymers an den das
Silber komplexierenden Carboxylatgruppen beginnt, was sich mit den Ergebnissen der
TG-MS-Untersuchungen deckt. Absorptionsbanden um 750 cm−1 und 900 cm−1 können
(Si-O)-Schwingungen des Glassubstrates zugeordnet werden. Die bei 250 ℃ behandel-
te Probe weist keinerlei Absorptionsbanden auf, was dadurch erklärt werden kann, dass
keine organischen Bestandteile mehr vorliegen bzw. die gebildete Silberoberfläche die
IR-Strahlung komplett reflektiert. [218]
Rechts in Abbildung 4.44 sind die entsprechenden Schichten fotografisch abgebildet. Es
ist deutlich zu sehen, dass sich die Farbe der Schicht mit zunehmender Temperatur von
transparent über rötlich zu silbrig reflektierend ändert.
Der Rückstand aus der thermischen Analyse wurde röntgenographisch sowie mittels REM
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Abb. 4.44: IR-spektroskopische Untersuchung von Schichten des Präkursors auf Glas, die bei unterschiedlichen Tempe-
raturen behandelt wurden (links). Fotografien von Schichten, die mit dem Silberpräkursor hergestellt wurden und bei
unterschiedlichen Temperaturen behandelt worden sind (rechts).
untersucht. Dabei stellt Silber die einzige kristalline Komponente dar. Verunreinigungen
konnten im Rahmen der Nachweisgrenze nicht gefunden werden. Dieses Ergebnis macht
deutlich, dass allein durch einfache thermische Behandlung elementares Silber aus dem
Präkursor gewonnen werden kann, ohne dass UV-Bestrahlung oder teure Vakuumtech-
niken nötig wären.
An beschichteten Glassubstraten, welche sich in unterschiedlichen Stadien der Zerset-
zung befanden, sind UV/Vis-Untersuchungen gemacht worden (vgl. Abb. 4.45). Daraus
geht hervor, dass die bei 120 ℃ getrocknete Präkursorschicht im untersuchten Bereich
nahezu transparent ist. Die vorhandene Absorption rührt hauptsächlich vom Glassubstrat
her. Temperaturen von 160 ℃ und darüber bewirken eine Absorption um 400 nm. Be-
trachtet man dieses Ergebnis zusammen mit den Ergebnissen aus röntgenographischen
Untersuchungen, wird deutlich, dass die Absorption mit der beginnenden Kristallisation
von Silber einhergeht, die bei Temperaturen von mindestens 160 ℃ einsetzt (vgl. Abb.
4.46). Die relativ breiten Reflexe weisen ebenfalls auf nanokristalline Partikel hin. Wie der
Literatur entnommen werden kann, resultiert die Absorption bei 400 nm von lokalisier-
ten Oberflächenplasmonenresonanzen an Silbernanopartikeln. [219] Bei Proben, die mit
höheren Temperaturen behandelt wurden, nimmt die Intensität der Absorption zunächst
bedingt durch weitere Bildung von Nanopartikeln zu. Ab Behandlungstemperaturen von
200 ℃ wird die Intensität der Bande wieder schwächer, bevor die Bande komplett ver-
schwindet (250 ℃). Diese Beobachtung lässt sich damit erklären, dass mit steigender
Temperatur auch das Partikelwachstum begünstigt wird, was im Diffraktogramm durch
Reflexe mit geringerer Halbwertsbreite deutlich wird. Je größer die Partikel werden, de-
sto stärker gleicht sich ihr Verhalten dem des Festkörpers an, sodass eine Absorption im
gesamten sichtbaren Bereich resultiert und keine diskrete Bande mehr zu beobachten
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Abb. 4.45: UV/Vis Spektren unterschiedlich getemperten Silberschichten.
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Abb. 4.46: Röntgendiffraktogramme von bei unterschiedlichen Temperaturen behandelten Silberschichten.
ist. Dennoch kann bei der bei 250 ℃ behandelten Probe eine leichte Transmission von
etwa 10% festgestellt werden. Dies ist mit einer geringen Schichtdicke zu begründen (wie
weiter unten dargestellt), die eine gewisse Resttransmission erlaubt.
Die Oberflächenbeschaffenheit der entsprechenden Schichten ist mit REM und AFM
untersucht worden (vgl. Abb. 4.47). Wie aus den Abbildungen (a) - (c) ersichtlich wird,
können mit dem Präkursor bei Verwendung einer geeigneten Temperaturrampe kompak-
te Schichten erhalten werden. Während eine Behandlung bei 150 ℃ (a) nur amorphe
Schichten hervorbringt, können bei höher temperierten Proben Nanopartikel beobachtet
werden (b: 200 ℃). In Abbildung (c) ist eine Probe zu sehen, die bei 250 ℃ behandelt
wurde. Man kann deutlich Silberpartikel erkennen, die eine dicht gepackte Schicht bil-
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Abb. 4.47: REM Aufnahmen von Schichten, die mit dem Silberpräkursor hergestellt wurden und bei 150 (a), 200 (b) und
250 ℃ (c) behandelt wurden, bzw. direkt bei 350 ℃ getempert wurden (d). AFM Topographie (e) und daraus extrahiertes
Höhenprofil (f) von einer bei 250 ℃ behandelten Probe.
den. Führt man eine zu aggressive Temperaturbehandlung durch, indem man auf eine
Aufheizrampe verzichtet und die Schichten direkt bei 350 ℃ tempert, kommt es zu einer
Bildung von Silberinseln (vgl. Abb. 4.47 d). Schichten mit einer derartig schlechten Be-
deckung verhindern den direkten Stromfluss. Die Wegstrecke, die Elektronen zurücklegen
müssen, um von einem Punkt der Schicht zu einem anderen zu gelangen, ist deutlich
länger als in kompakten Schichten, sodass auch ein höherer Widerstand resultiert.
Aus AFM Untersuchungen geht hervor, dass die Rauigkeit der Schichten mit zunehmen-
der Behandlungstemperatur ebenfalls zunimmt. Während bei einer bei 150 ℃ behan-
delten Probe eine Rauigkeit von Rms=0,9 nm gemessen wurde, beträgt diese für eine
bei 250 ℃ getemperte Probe 6,2 nm. Zum einen kann dies mit dem verstärkten Parti-
kelwachstum bei höheren Temperaturen begründet werden. Zum anderen ist aber auch
zu berücksichtigen, dass höhere Temperaturen eine stärkere Zersetzung der organischen
Bestandteile bewirken. Dies wiederum kann das oben beschriebene „Aufschäumen“ un-
terstützen und somit zur höheren Rauigkeit beitragen. Aus Abbildungen 4.47e und f geht
hervor, dass mit der beschriebenen Methode bei 250 ℃ hergestellte Schichten eine Dicke
von etwa 40 nm aufweisen. Dies erklärt in Verbindung mit Abbildung 2.6 beobachtete
und in Abbildung 4.45 dargestellte leichte Transmission der Schichten.
Aus all diesen Untersuchungen kann man zusammenfassend schließen, dass zunächst
bei etwa 160 - 180 ℃ die Zersetzung des Präkursors an komplexierenden Carboxylat-
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gruppen einsetzt. Der Bindungsbruch an diesen Gruppen geht mit einer Kohlenstoffmon-
oxidbildung einher. Dadurch kommt es zur Reduktion von Silberionen zu Silberatomen,
welche als Kristallisationskeime dienen und bei zunehmender Zersetzung zu Nanoparti-
keln wachsen. Wie z.B. aus den Untersuchungen des fotographischen Prozesses bekannt
ist, verläuft die Reduktion an silberkeimreichen Stellen rascher als an silberkeimarmen
Stellen. [204] Es bilden sich bereits Silberschichten, die jedoch noch organische Matrixbe-
standteile enthalten. Erst bei höheren Temperaturen werden diese dann auch zersetzt.
Mithilfe der über die Zersetzung und Schichtbildung gewonnenen Erkenntnisse konnten
Präkursorschichten auf Glas- und auf Polyimidsubstraten abgeschieden werden. Diese
sind per Heizrampe aufgeheizt und eine Stunde bei einer entsprechenden Zieltempera-
tur gehalten worden. Die anschließend gemessenen Flächenwiderstände sind in Abbildung
4.48 links aufgetragen. Es ist deutlich zu sehen, dass mindestens 200 ℃ benötigt werden,
um brauchbare Flächenwiderstände zu erzielen. Ein Optimum bei 250 ℃ kann sowohl
für Glas- als auch für Polyimidsubstrate festgestellt werden. Oberhalb dieser Tempera-
tur steigt der Flächenwiderstand auf PI-Substraten im Vergleich zu Glassubstraten stark
an. Dies ist dadurch zu erklären, dass PI bei diesen Temperaturen thermisch stark be-
ansprucht wird und die Zersetzung beginnt. Glas kann zwar thermisch deutlich höher
beansprucht werden, jedoch werden bereits ab 350 ℃ stark steigende Widerstände fest-
gestellt. Dies liegt an der oben beschriebenen Inselbildung bei vollständiger Zersetzung
der organischen Matrix.
Im Diagramm auf der rechten Seite von Abbildung 4.48 sind die Flächenwiderstände
von Silberschichten aufgetragen, die nach den entsprechenden Haltezeiten bei 250 ℃ er-
halten wurden. Es wird deutlich, dass zunächst durch weitere thermische Zersetzung ein
besserer Kontakt zwischen den Silberpartikeln ermöglicht wird. Der Widerstand sinkt von
10,2 Ω auf 1,5 Ω nach 60 Minuten. Höhere Behandlungsdauern führen wieder zu einem
leichten Anstieg des Flächenwiderstands, was auch hier durch eintretende Inselbildung
der Silberpartikel erklärt werden kann.
Somit kann für die Schichtherstellung ein optimales Temperverfahren durch Heizen mit
1 K/min auf 250 ℃ und einstündiges Halten dieser Temperatur herausgestellt werden.
Auf diese Weise sind spezifische Widerstände von 6 · 10−8 Ωm bei einer Schichtdicke
von 40 nm erreicht worden. Dieser Wert ist nur ungefähr viermal höher als die für das
Volumenmaterial beschriebenen 1,59 ·10−8Ωm. [97]
Silberschichten auf PI-Folien, die mit den optimierten Werten hergestellt worden sind,
sind mechanisch durch Biegewechselversuche belastet worden. Zwei gegenüberliegende
Ecken eines Substrats sind dabei immer wieder abwechselnd in entgegengesetzte Rich-
tungen zusammengebogen worden. Abbildung 4.49 zeigt, dass der spezifische Widerstand
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Abb. 4.48: Flächenwiderstand von aus polymerem Silberpräkursor durch unterschiedliche Temperaturbehandlung ge-
bildeten Schichten. Im linken Diagramm ist der Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Flächenwiderstand von
Silberschichten auf Glas und PI aufgetragen. Das rechte Diagramm zeigt den Einfluss der Behandlungsdauer bei 250 ℃ .
der Schicht bis 250 Zyklen ansteigt, um dann ein Plateau bei etwa 4 ·10−8 Ωm zu er-
reichen. Weiteres Biegen wirkt sich kaum auf die Schichteigenschaften aus. Somit wird
der spezifische Widerstand durch mechanische Verformung um etwa eine Größenordnung
verschlechtert.
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Abb. 4.49: Einfluss der Anzahl an Biegewechselzyklen auf den spezifischen Widerstand von Silberschichten auf Polyimid-
folie.
4.7 Periodisch strukturierte Silberschichten
Wie schon für CTO beschrieben kann durch Vernetzung des polymeren Präkursors Na-
noprägelithographie durchgeführt werden. Homogene Drucke sind so mit dem Silberprä-
kursor erzielt worden. Abbildung 4.50a zeigt eine strukturierte Präkursorschicht vor dem
Tempern. Gleichmäßige, glatte Oberflächen werden erhalten. Durch Anwendung des oben
beschriebenen optimierten Temperprozesses können diese in Silberlinien überführt werden
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Abb. 4.50: REM-Aufnahmen von strukturiertem Präkursor (a) und den resultierenden Silberlinien (b). EDX-Mapping von
Silberlinien mit 15 µm Linienbreite und 25 µm Abstand. Die farbigen Bereiche zeigen Ag-K (grün, c) und O-K (blau, d)
Signale. SEM-Aufnahmen e und f zeigen Silberlinien und -gitter mit geringer Vergrößerung.
(4.50b). Untersuchungen der strukturierten Silberschichten mit EDX-Mapping (4.50c, d)
zeigen, dass nur ein geringer Anteil von Silber (grün, c) zwischen den Strukturen ver-
bleibt und diese somit sauber voneinander getrennt vorliegen. Sauerstoffsignale (blau, d)
sind nur zwischen den Linien sichtbar, sodass auf kompakte Silberschichten mit einigen
zehn Nanometern an Schichtdicke geschlossen werden kann. Die REM-Aufnahmen in
den Abbildungen e und f zeigen, dass Silbergitter- und Silberlinienstrukturen großflächig
homogen hergestellt werden können.
AFM-Messungen an den Silbergittern und -linien bestätigen die Schlussfolgerungen aus
den REM-Untersuchungen. Wie Abbildung 4.51 zeigt, liegen kompakte, voneinander se-
parierte Strukturen vor. Zwischen den Strukturen werden nur wenige Partikel festgestellt.
Die Höhe der Linien- und Gitterstrukturen unterscheidet sich signifikant voneinander.
Während bei den Linien eine Höhe von etwa 80 nm gemessen wurde, beträgt diese für
Gitter nur etwa 65 nm. Als Grund dafür ist der Verdrängungsprozess anzusehen. Der
Stempel, mit dem die Gitter erzeugt werden, besteht an der Oberfläche aus regelmäßig
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Abb. 4.51: AFM-Höhenprofile von Silberlinien (links) und -gittern (rechts).
angeordneten Quadern, während für die Linienstrukturen der Stempel ebenfalls eine Lini-
enstruktur aufweist. Die Quader bedecken bei gleichen Dimensionen (je 10 µm) weniger
Oberfläche als die Linien, sodass sich verdrängtes Präkursormaterial auf ein größeres
Volumen verteilen kann. Resultat ist eine geringere Schichtdicke.
Eine periodische Strukturierung der Silberschichten im Submikrometerbereich ist eben-
falls mit der beschriebenen Methode realisierbar. Wie auch für CTO beschrieben, ist es
wichtig, die Präkursorschichtdicke an Linienbreite bzw. Strukturtiefe anzupassen. Abbil-
dung 4.52 zeigt eine AFM-Aufnahme von mit NIL hergestellten Silberlinien, welche unter
Verwendung eines Stempels mit je 600 nm Linienbreite und -abstand realisiert wurden.
Die mit einer Strukturtiefe des Stempels von 500 nm erhaltenen Linien sind durch das
Zersetzen der organischen Matrix von etwa 600 nm Breite und 300 nm Höhe auf etwa
400 nm Breite und 30 nm Höhe geschrumpft.
Um die erhaltenen strukturierten Silberschichten als transparente Elektrode für opto-
elektronische Bauteile nutzen zu können, ist entsprechend eine hohe Transmission im
UV/Vis-Bereich von Nöten. Entsprechende Spektren sind in Abbildung 4.53 dargestellt.
Abb. 4.52: AFM-Aufnahme einer im Submikrometerbereich strukturierten Silberschicht.
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Abb. 4.53: UV/Vis-Spektren von Silberschichten mit unterschiedlichen Strukturen im Vergleich zu einer unstrukturierten
Schicht.
Es zeigt sich, dass die Linien- und Gitterstrukturen mit 10 µm Strukturbreite ein semi-
transparentes Verhalten aufweisen. Bei einer Wellenlänge von 600 nm ist im Falle der
Linien eine Transmission von 43 % gemessen worden, während mit Gittern 46 % erreicht
werden. Um nur die Transmission der Elektrode zu ermitteln, kann auf die Transmissi-
on eines unbeschichteten Glassubstrates normiert werden, wodurch ein Wert von 51 %
Transmission im Falle von Linien und 54 % für Gitter resultiert. Für ein Silbergitter mit
ebenfalls 10 µm Strukturbreite würde aufgrund der höheren Oberflächenbedeckung eine
geringere Absorption erwartet werden. Jedoch zeigt das Gitter zwischen 600 und 1000 nm
eine höhere Transmission. Das ist auf die geringere Schichtdicke des Silbergitters zurück-
zuführen. Unterhalb von 600 nm hingegen dominiert der Einfluss des Bedeckungsgrades
und das Gitter absorbiert stärker.
4.8 (Semi-)Transparente Silberelektroden
Der Widerstand zwischen zwei gegenüberliegenden Seiten der Gitter- oder Linienelek-
troden auf PI-Folien ist gemessen worden, indem beide Seiten jeweils mit Silberpaste
kontaktiert wurden. Im Falle von Gittern sind 2,8 Ω über eine Breite von 1 cm gemessen
worden - Linienstrukturen weisen eine Widerstand von 5,6 Ω auf. Dies zeigt den prinzi-
piellen Vorteil von Gitterstrukturen gegenüber Linien: Gitter sind weniger fehleranfällig.
Gibt es bei Linienstrukturen an einer Stelle eine Unterbrechung, so fällt die komplette Li-
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nie aus. Bei einem Gitter hingegen ist nur ein kleines Segment betroffen. Dennoch zeigen
beide Werte, dass eine hohe Materialqualität erreicht wird. Der resultierende spezifische
elektrische Widerstand von 2,2·10−7Ωm liegt zwar eine Größenordnung oberhalb vom Vo-
lumenmatreial, jedoch ist dieser Wert besser als die von Ahn et al. (5,2·10−8Ωm) und
Kang et al. (3,1·10−8Ωm) beschriebenen Werte für vergleichbare Silberelektroden. [19,21]
Damit wird das große Potential dieses Polymerpräkursor basierten NIL-Verfahrens noch
einmal deutlich.
Die Silberlinien im Submikrometerbereich weisen eine noch höhere Empfindlichkeit ge-
genüber Fehlern und/oder Rissen auf, was neben geringerer Schichtdicken und geringe-
rem Bedeckungsgrad den höheren Widerstand von 6,7 Ω im Vergleich zu 10 µm breiten
Linien erklärt.
Generell hängen die Elektrodeneigenschaften stark von der Gestalt der Strukturierung ab.
Die Vergrößerung der Abstände zwischen den Silberstrukturen bewirkt einen Anstieg der
Transmission, jedoch ist damit auch eine Zunahme des Flächenwiderstandes verbunden.
Für transparente Silberelektroden müssen Optimierungen, basierend auf dünnen Linien
mit Abständen, die deutlich größer sind als die Linienbreite, durchgeführt werden. Die
hier beschriebene Methode sollte für eine solche Optimierung verwendbar sein.
Die beschriebenen elektrischen und optischen Eigenschaften der hergestellten Silber-
elektroden erlauben ihre Verwendung als transparente Elektrode in optoelektronischen
Bauteilen. Um dies zu prüfen, sind Elektrolumineszenzbauteile mit 10 µm Silbergittern
auf Polyimidsubstraten hergestellt worden. In Abbildung 4.54 ist ein angeregtes flexibles
EL-Bauteil dargestellt. Eine hellblaue Lumineszenz wird erzeugt, welche spektral in Ab-
hängigkeit von der Wechselstromfrequenz in der rechten Abbildung dargestellt ist. Durch
Ändern der Anregungsfrequenz und Spannung kann die Intensität der Lumineszenz be-
einflusst werden.
Eine Einsatzmöglichkeit der auf Polymerpräkursoren basierten Silberschichten als semi-
transparente Elektroden in optoelektronischen Bauteilen kann somit bestätigt werden.
Ohne den Einsatz teurer Vakuumtechniken oder aufwendiger Lithographieschritte ist es
somit möglich, leistungsfähige transparente Elektroden herzustellen. Die Eigenschaften
der organischen Matrix, sowohl vernetzend als auch reduzierend zu wirken, erlauben es,
bereits bei relativ geringen Temperaturen strukturierte Silberschichten mittels NIL zu er-
zeugen. Durch eine Optimierung der Geometrie sollten bessere Transparenzen bei ähnlich
guten Leitfähigkeiten erreicht werden können.
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Abb. 4.54: Elektrolumineszenzbauteil gefertigt auf mit Silbergittern bedruckten PI-Substraten und zugehörige Lumines-
zenzspektren bei 350 V angelegter Spannung.
4.9 Polymere Kupferpräkursoren
4.9.1 Untersuchungen zum Zersetzungsverhalten
Während der polymere Cu-Präkursor aufgeheizt wurde, sind in-situ-Röntgenpulver-
diffraktogramme aufgenommen worden. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung
4.55 dargestellt. Es wird ein Einfluss der Temperatur auf die Diffraktogramme deutlich.
Des Weiteren sind bereits bei ungetemperten Proben Röntgenreflexe zu erkennen. Diese
stammen von der Probenhalterung des Heizblocks (FeNi3) und werden detektiert, da
der polymere Präkursor nur geringe Absorption der Röntgenstrahlung aufweist. Da die
Zersetzung des Präkursors mit steigender Temperatur voranschreitet, bilden sich in der
zu untersuchenden Probe verstärkt Löcher. Somit gelangt zunehmend ein größerer Anteil
der Röntgenstrahlung zum Heizblock und die entsprechenden Reflexe werden intensiver.
Der Übersichtlichkeit halber sollen die Effekte zur Phasenbildung exemplarisch anhand
der bei 225 ℃ und 400 ℃ aufgenommenen Diffraktogramme diskutiert werden. Aus Ab-
bildung 4.56 geht hervor, dass sich neben dem intensiver werdenden Reflex von FeNi3
Reflexe bei 43,3° und 50,4° ausbilden. Diese weisen eine relativ große Halbwertsbreite auf,
was auf die Bildung von nanokristallinen Partikeln schließen lässt. Dies ist ein Hinweis
darauf, dass sich in der polymeren Matrix Kristallkeime bilden, von denen ausgehend ei-
ne weitere Kristallisation voranschreitet. Die Reflexe können Kupfer zugeordnet werden,
was zeigt, dass das Metall lediglich durch thermische Zersetzung des Präkursors gebildet
werden kann. Dies ist jedoch nur in einem bestimmten Temperaturbereich möglich. Wie
zu sehen ist, wird bei 400 ℃ kein Kupfer mehr detektiert. Stattdessen finden sich neben
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Abb. 4.55: In-situ-Röntgenpulverdiffraktogramme während des Aufheizens polymeren Cu-Präkursors an Luft.
den FeNi3-Reflexen breite Reflexe, die CuO zugeordnet werden können. Höhere Tempe-
raturen führen also erwartungsgemäß zur vollständigen Oxidation des Materials.
Bis zu einer Temperatur von 225 ℃ kann in den Diffraktogrammen noch kein CuO
ausgemacht werden. Aus diesem Grund wurde diese Temperatur gewählt, um dort in re-
gelmäßigen zeitlichen Abständen Diffraktogramme aufzunehmen. Zur Minimierung von
Reflexen des Heizblocks ist eine Aluminiumfolie zwischen Block und Probe gelegt wor-
den. Die Diffraktogramme sind in Abbildung 4.57 dargestellt und zeigen in den ersten
vier Stunden eine Zunahme des Kupferreflexes bei 43,3°. Der FeNi3-111 -Reflex (44,3°)
ist durch die Al-Folie deutlich vermindert. Der oben bereits diskutierte Anstieg der In-
tensität mit zunehmendem Zersetzungsgrad ist aber auch hier zu beobachten. Nach vier
Stunden setzt eine partielle Oxidation ein und Cu2O wird detektiert (111 -Reflex bei
36,4°). Gleichzeitig steigt jedoch weiterhin die Intensität des Cu-Reflexes, die nach acht
Stunden ein Maximum erreicht und danach wieder absinkt. Die Intensität des Cu2O-
Reflexes steigt, bis nach 14 Stunden das Ende der Messreihe erreicht ist, weiter an.
Mit diesem Experiment kann gezeigt werden, dass eine geeignete Temperierung der Pro-
ben unter Luft die Kupferbildung unterstützt. Nach einer bestimmten Zeit ist jedoch
mit der Oxidation des Materials zu rechnen, sodass man Schutzgasatmosphären oder
alternative Temperprozesse in Betracht ziehen sollte.
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Abb. 4.56: Röntgendiffraktogramme des ungetemperten Präkursors und des Präkursors bei 225 ℃ und 400 ℃ .
4.9.2 Kupferhaltige Dünnschichten
Mit dem polymeren Kupferpräkursor konnten homogene Schichten auf Glassubstraten
erhalten werden. Diese zeigen unter thermischer Behandlung eine Zersetzung, die ab et-
wa 180 ℃ einsetzt. Zunächst ist eine rötliche Verfärbung der Schicht zu beobachten, ehe
diese bei Temperaturen oberhalb 250 ℃ in eine Braunfärbung übergeht. Ähnliches wird
bei längerem Tempern der Schichten bei 200 ℃ beobachtet. Diese Vorgänge sind anhand
von Schichtdiffraktogrammen untersucht worden und links in Abbildung 4.58 dargestellt.
Wie der Vergleich mit entsprechenden Referenzdaten zeigt, kristallisiert zunächst Kup-
fer in Form von Nanopartikeln. Eine längere Behandlung bei diesen Temperaturen in
Luft geht zwar einerseits mit zunehmendem Partikelwachstum einher, andererseits fin-
det jedoch auch eine Oxidation dieser Partikel statt. Dies zeigt sich zunächst durch die
Detektion von Cu2O-Reflexen neben Kupferreflexen. Nach eintägiger Behandlungsdauer
werden Cu, Cu2O und CuO nebeneinander detektiert.
Vollständig oxidierte Schichten sind durch zwanzigminütiges Tempern bei 500 ℃ erhal-
ten worden (vgl. unteres Diffraktogramm in der rechten Grafik von Abbildung 4.58). Im
Diffraktogramm sind nur Reflexe von CuO zu erkennen. Die reduktive Behandlung bei
500 ℃ im Wasserstoffstrom führt zur Bildung von Kupfer und Kupfer(I)-oxid. Phasen-
reine Kupferschichten konnten durch längere Behandlung jedoch nicht erhalten werden.
Ferner zeigen die Proben eine schlechte Langzeitbeständigkeit gegen Oxidation. Nach
einer Lagerung von fünf Tagen an Luft verlieren die Kupferreflexe gegenüber denen von
Cu2O deutlich an Intensität.
Mit den beschriebenen thermischen Behandlungen konnten keine Schichten mit befriedi-
gendem Flächenwiderstand erzeugt werden. Aus diesem Grund sind Untersuchungen zur
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Abb. 4.57: Röntgendiffraktogramme des Kupferpräkursors während des Temperns bei 225 ℃ : Reflexe von Cu2O [5-667],
Cu [4-836], FeNi3 [38-419] treten auf.
Plasmareduktion durchgeführt worden, die im Folgenden diskutiert werden sollen.
An unterschiedlich thermisch behandelten Schichten, die mit dem polymeren Kupferprä-
kursor hergestellt wurden, sind Versuche zur Reduktion im Wasserstoffplasma durchge-
führt worden. Auf diese Weise können Rückschlüsse auf eine eventuelle Alternative zur
thermischen Wasserstoffreduktion getroffen werden. Dabei ist festzustellen, dass Schich-
ten mit einem hohen Organikanteil nicht in leitfähige Schichten überführt werden konn-
ten. Bei diesen Proben sind lediglich leichte dunkle Verfärbungen zu erkennen. Dies lässt
auf die Reduktion organischer Bestandteile hin zu Kohlenstoff schließen. Längere Behand-
lungsdauern verstärken diesen Effekt nur, führen aber nicht zu leitfähigen Schichten. Im
Gegensatz dazu kann durch H2-Plasmareduktion von vollständig oxidierten Schichten ei-
ne brauchbare Leitfähigkeit erzielt werden. Durch Behandlung im Niederdruckplasma ist
der Einfluss unterschiedlicher Behandlungszeiten auf den Flächenwiderstand untersucht
worden. Abbildung 4.59 zeigt, dass nach einminütiger Behandlung noch ein Flächenwi-
derstand im zweistelligen Kiloohmbereich resultiert. Eine weitere Minute der Plasma-
reduktion führt zu einer Verringerung auf ca. 200 Ω. Durch fünfminütige Behandlung
konnten sogar Flächenwiderstände zwischen zehn und dreißig Ohm erhalten werden. Die
gemessenen Werte bleiben über mehrere Wochen stabil. Somit kann die Wasserstoff-
plasmareduktion im Niederdruckplasma als eine schnelle und schonende Alternative zur
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Abb. 4.58: Diffraktogramme unterschiedlich thermisch behandelter Kupferpräkursorschichten (links). Einfluss der thermi-
schen Wasserstoffreduktion auf CuO-Schichten (rechts). Von unten nach oben sind Diffraktogramme folgender Proben
dargestellt: bei 500 ℃ in Luft oxidierte Probe, gleiche Probe nach Reduktion bei 500 ℃ im Wasserstoffstrom, erneute
Messung der reduzierten Probe nach fünf Tagen.
thermischen Wasserstoffreduktion angesehen werden.
Auch mithilfe eines Plasmafingers konnten Schichten, die nicht vollständig oxidiert wa-
ren, nicht in leitfähige Schichten überführt werden. Vielmehr blieb dieser Effekt auch
hier nur auf oxidische Materialien beschränkt. Für diese Schichten reichte bereits eine
punktuelle Behandlung von ca. 10 s aus, um Flächenwiderstände im Bereich zwischen
10 und 50 Ω zu erhalten. Längere Behandlungsdauern führen nicht zu einer signifikanten
Verbesserung dieser Werte.
Der Einfluss der Dauer der Niederdruckplasmabehandlung ist mittels Schicht-XRD ver-
folgt worden. In den Diffraktogrammen in Abbildung 4.59 rechts ist zu erkennen, dass
eine bei 500 ℃ getemperte CuO-Schicht bereits nach zweiminütiger Behandlung den
Kupferreflex 111 zeigt. Die Breite dieses Reflexes kann als Hinweis auf eine dünne Kup-
ferschicht, die sich an der Oberfläche bildet, angesehen werden. Nach fünf Minuten der
Plasmareduktion wird ein deutlich größerer 111 -Reflex von Cu im Verhältnis zu den
Reflexen 002 und 111 von CuO beobachtet. Das zeigt, dass mit zunehmender Behand-
lungsdauer der Cu(0)-Anteil in der Probe steigt, was das Absinken des Flächenwider-
stands erklärt.
Die Oberflächenmorphologie der Schichten ist mittels AFM untersucht worden (vgl. Ab-
bildung 4.60). Dabei ist zu sehen, dass eine bei 200 ℃ behandelte Probe eine deutlich
geringere Oberflächenrauigkeit aufweist als die plasmabehandelte Probe. Dies ist, wie für
CTO und Silber diskutiert, auf die zunehmende Zersetzung und Kristallisation zurück-
zuführen, die aus der der Reduktion vorgelagerten Temperierung bei 500 ℃ resultiert.
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Abb. 4.59: Erhaltene Schichtwiderstände nach Behandlung von CuO-Schichten im reduktiven Wasserstoffplasma (links).
Die schwarzen Quadrate zeigen Messwerte für im Niederdruckplasma behandelte Proben an. Die graue Ellipse symbolisiert
einen Bereich von Schichtwiderständen, der aus Behandlung mit einem Plasmafinger resultiert. Die Diffraktogramme in
der rechten Grafik zeigen CuO-Schichten nach zwei- bzw. fünfminütiger Wasserstoffniederdruckplasmareduktion.
Abb. 4.60: AFM-Aufnahmen einer bei 200 ℃ behandelten Schicht des Cu-Präkursors (links) und einer bei 500 ℃ behan-
delten Schicht nach dreiminütiger Niederdruckwasserstoffplasmabehandlung (rechts).
4.9.3 Periodisch strukturierte Dünnschichten
Unter Verwendung eines thermischen NIL-Prozesses, wie er für Präkursorschichten für
CTO und Ag optimiert wurde, konnten homogen strukturierte CuO-Schichten herge-
stellt werden. Dies ist in den REM-Aufnahmen in Abbildung 4.61 zu sehen. Zudem
sind ortsaufgelöste EDX-Untersuchungen für Kohlenstoff, Sauerstoff, Silizium und Kup-
fer dargestellt. Sowohl die Kohlenstoff- als auch die Kupferanalyse zeigen, dass zwischen
den Linien nur wenig bis kein Restmaterial verbleibt. Aus den Sauerstoff- und Siliziu-
manalysen geht hervor, dass Linien mit Strukturhöhen von mindestens mehreren zehn
Nanometern hergestellt wurden. Andernfalls sollten zwischen den Linien, die im Silizium-
kanal zu sehen sind, weitere Signale detektiert werden. AFM-Untersuchungen an diesen
Proben zeigen Linienhöhen von 350 nm, womit geschlussfolgert werden kann, dass kom-
pakte, voneinander separierte Linien erzeugt wurden.
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Das NIL-Verfahren zur Erzeugung periodisch strukturierter Schichten kann also relativ
einfach auf unterschiedliche Systeme des polymeren Präkursors übertragen werden.
Abb. 4.61: REM-Aufnahmen und EDX-Mapping von bei 225 ℃ zwei Stunden getemperten Schichten des polymeren
Kupferpräkursors: Kohlenstoff (CK , rot), Sauerstoff (OK , grün), Silizium (SiK , türkis) und Kupfer (CuL, gelb).
4.10 Periodisch strukturierte Titandioxid-Schichten
Eine mit dem beschriebenen Sol-Gel Präkursor hergestellte Titandioxidschicht kristalli-
siert in der Anatas-Modifikation. Dies kann dem Röntgendiffraktogramm in Abbildung
4.62 entnommen werden. Nebenphasen werden nicht beobachtet. Die Reflexverbreite-
rung weist auf eine Zusammensetzung aus nanokristallinen Partikeln hin. Dennoch sind
alle Reflexe gemäß der Referenz zu erkennen.
Der Präkursor erlaubt zudem eine gleichmäßige und formgetreue Strukturierung mit-
tels Nanoprägelithographie. Wie in den AFM-Aufnahmen in Abbildungen 4.63 zu sehen
ist, können Strukturierungen im Submikrometerbereich mit hohen Aspektverhältnissen
realisiert werden. Während die als Gitter strukturierte Präkursorschicht (links) eine glat-
te Oberfläche aufweist, sind bei der gebrannten Schicht mit Linienstrukturen (rechts)
Rauigkeiten durch gebildetet Partikel zu erkennen. Die abgebildeten Linien weisen eine
Breite von etwa 700 nm auf. Bedingt durch Kapillarkräfte wird eine Überhöhung der
Randbereiche erhalten, welche jedoch für weitere Anwendungen unproblematisch sein
sollte.
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Abb. 4.62: Röntgendiffraktogramm einer mittels Sol-Gel Präkursor hergestellten TiO2-Schicht auf Glas.
Die REM-Aufnahmen der TiO2-Schichten (Abbildung 4.64) zeigen einerseits, dass die
Strukturierung homogen über einen größeren Bereich umgesetzt werden kann. Ande-
rerseits sind aber auch einzelne Partikel zwischen den Strukturen erkennbar, die sich
eventuell negativ auf entsprechende Bauteileigenschaften auswirken können. Die Schicht
selbst ist aus Partikeln von etwa 20 - 50 nm Durchmesser aufgebaut, wie hohe Ver-
größerungen zeigen. Zu sehen sind neben den TiO2-Linienstrukturen, die für organische
Solarzellen verwendet wurden, auch als Gitter strukturierte TiO2-Schichten. Letztere
zeigen mit einer Linienbreite von etwa 100 nm das Potential dieses Systems für eine
Strukturierung im unteren Nanometerbereich auf. Im Falle der abgebildeten Linienstruk-
turen werden 200 nm breite und hohe Linien mit einer Periode von einem Mikrometer
erhalten. Die TiO2-Basisschicht weist eine Dicke von etwa 50 nm auf.
Derart strukturierte TiO2-Schichten sind auf FTO-Substrate gedruckt worden. An-
schließend erfolgte im Laboratory of Nanostructured Materials for Photovoltaic Energy
des CIN2 in Barcelona die Weiterverarbeitung zu organischen Solarzellen. Schematisch
Abb. 4.63: AFM-Aufnahmen einer ungetemperten (links) und getemperten (rechts) strukturierten TiO2-Schicht.
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Abb. 4.64: REM-Aufnahmen von strukturierten TiO2-Schichten. Linienstrukturen (a-e) mit ca. 200 nm Linienbreite und
1000 nm Periode. Aufnahme f zeigt ein TiO2-Gitter mit Linienbreiten von etwa 100 nm.
ist der Aufbau in Abbildung 4.65 dargestellt. Als Referenz dazu sind Drucke mit unstruk-
turierten Stempeln auf FTO beschichteten Glassubstraten durchgeführt worden, was zu
ca. 50 nm dicken Schichten führte.
Wie die Messungen der Strom/Spannungskennlinien zeigen, wird durch die Struktu-
rierung ein deutlicher Zugewinn an Photostrom erzielt. Dieser resultiert, da zwischen
400 und 650 nm eine höhere Quantenausbeute erreicht wird. Dies bedeutet, dass mehr
Licht in der Zelle auf strukturiertem TiO2 absorbiert werden kann als im Falle einer fla-
chen Zelle. Dies wirkt sich auf die Effizienz der Bauteile aus: Während eine flache Zelle
eine Effizienz von 1,85 % aufweist, kann durch Strukturierung des TiO2 eine Steige-
rung um 36 % auf 2,51 % erreicht werden. Die durchschnittlich für 10 Zellen erhaltene
Abb. 4.65: Schematischer Aufbau einer auf periodisch strukturiertem TiO2 abgeschiedenen organischen Solarzelle.
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Abb. 4.66: Strom/Spannungskennlinien (links) einer auf strukturiertem und einer auf flachem TiO2 abgeschiedenen
organischen Solarzelle.
Steigerung der Effizienzen beträgt 37 %. Entsprechende Durchschnittswerte sind in Ta-
belle 4.3 zusammengefasst. Denkbar wäre, dass die Steigerung durch Streueffekte und
Lichteinfang hervorgerufen wird. Auffällig ist jedoch, dass der ermittelte Zuwachs sehr
gut mit der durch die Strukturierung zusätzlich eingeführten Oberfläche korreliert. Li-
nien mit 200 nm Höhe und 200 nm Breite führen bei einer Periode von 1000 nm zu
einer Vergrößerung der Oberfläche von 40 %. Zur Untermauerung dieser These wäre
es nötig, unterschiedlich strukturierte TiO2-Schichten auf gleiche Weise zur Zellherstel-
lung zu verwenden. Entsprechend sollte dann eine Korrelation von zusätzlich eingeführter
Oberfläche mit entsprechender Effizienzsteigerung möglich sein. Insgesamt bleibt jedoch
festzuhalten, dass sich eine periodische Strukturierung der TiO2-Schicht positiv auf die
Zelleigenschaften auswirkt und zur Steigerung des Wirkungsgrades führt.
Tabelle 4.3: Zusammengefasste Durchschnittswerte aus einer Serie von je 10 flachen und strukturierten organischen
Solarzellen.
Parameter strukturiert flach
η 2,35 1,71
Voc 0,534 0,508
Jsc 10,5 8,22
FF 41,9 40,8
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In der vorliegenden Arbeit stand die Präparation transparenter Dünnschichtelektroden
und deren Integration in optoelektronische Bauteile im Mittelpunkt. Es konnte dabei
gezeigt werden, dass dies mit dünnen Schichten polymerer Präkursoren, die durch Nano-
prägelithographie periodisch strukturiert wurden, erreicht werden kann. Mithilfe dieser
Synthesestrategie konnten erfolgreich polymere Präkursoren für die Systeme Cd2SnO4,
Ag und CuxOy hergestellt werden. Entsprechende Zielverbindungen konnten dabei sowohl
in Form von Pulvern als auch als Dünnschichten erhalten werden. Die Methode basiert
darauf, dass durch Komplexierung von Metallionen mit Zitrationen im Wässrigen lösli-
che Spezies erhalten werden, die durch Polykondensation mit Ethylenglykol in vernetzte
metallionenenthaltende Polymere überführt werden können. Die thermische Zersetzung
dieser Polymere lieferte, gemäß des jeweiligen Redoxverhaltens, Metalloxide oder sogar
das entsprechende Metall. Mittels Nanoprägelithographie konnten dünne Schichten des
Präkursors während der Vernetzung strukturiert werden, was den Einsatz in optoelektro-
nischen Anwendungen erlaubt.
Im Falle des kubischen Cd2SnO4 wurde im Rahmen dieser Arbeit erstmals eine Nano-
pulver-Synthese mit phasenreinem Produkt aus flüssigem Präkursor beschrieben. Da-
für stellten sich der Anteil der verwendeten organischen Bestandteile sowie die Zerset-
zungsgeschwindigkeit als entscheidende Einflussparameter heraus. Zudem wurden CTO-
Dünnschichten mit dem beschriebene Präkursor hergestellt. Dabei beeinflusste die Brenn-
temperatur direkt die Phasenbildung. Eine optimale Brenntemperatur zur Erzeugung
phasenreiner kubischer CTO-Schichten von 700 ℃ wurde ermittelt. Die Zersetzungsge-
schwindigkeit (bzw. Aufheizrate) beeinflusste die Oberflächenmorphologie der erhaltenen
Schichten maßgeblich. Eine schrittweise Zersetzung (100 ℃, 200 ℃, Zieltemperatur)
führte dabei in effizienter Weise zu kompakten Schichten. Diese zeigten sehr gute op-
tische und elektronische Eigenschaften. So konnten etwa 300 nm dicke CTO-Schichten
mit spezifischen Widerständen von ca. 1 · 10−5 Ωm bei einer Transmission von etwa
80 % (inklusive Glassubstrat) erhalten werden.
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Derartige CTO-Schichten konnten erfolgreich als transparente Frontelektroden für a-Si
Dünnschichtsolarzellen verwendet werden. Ein positiver Einfluss periodischer Linienstruk-
turen auf die Lichteinfangeigenschaften und den resultierenden Photostrom im Vergleich
zu flachen CTO-Schichten wurde bestätigt. Die Reproduzierbarkeit dieser Ergebnisse
gestaltete sich jedoch schwierig. Durch scharfe Kanten induzierte Fehlerstellen führen
leicht zu Kurzschlussströmen, die sich negativ auf die theoretisch erreichbaren Effekte
auswirken.
CdTe-Dünnschichtsolarzellen auf ITO-Substraten konnten mit einer Eigenbau-CSS-Anla-
ge gefertigt werden, jedoch lediglich mit einer maximalen Effizienz von 3,6 %. Sowohl
strukturierte als auch flache CTO-Schichten konnten in Darmstadt als Frontelektroden
für CdTe-Solarzellen eingesetzt werden. Allerdings wurden in beiden Fällen ebenfalls nur
Effizienzen im Bereich von 3 bis 3,6 % gemessen. Ein signifikanter Unterschied zwischen
flachen und strukturierten Proben konnte nicht ausgemacht werden. Auch hier scheinen
Grenzflächeneffekte eine entscheidende Rolle zu spielen, sodass weiterer Optimierungs-
bedarf bestünde.
Durch die reduzierenden Eigenschaften von Zitronensäure und Ethylenglykol gegen-
über Ag+- und Cu2+-Ionen war es möglich, die Metalle in elementarer Form durch einfa-
che thermische Behandlung zu erhalten. Sowohl in Pulverproben als auch in Dünnschich-
ten konnte dieser Effekt nachgewiesen werden. Während dieser Prozess für silberhaltige
Systeme relativ einfach zu realisieren war, musste bei kupferhaltigen Proben die Bildung
oxidischer Nebenphasen festgestellt werden. So war für Letzteres eine reduktive Nach-
behandlung vollständig oxidierter Proben im Wasserstoffplasma zielführend und lieferte
leitfähige Dünnschichten mit hohem Cu(0)-Anteil. Im Falle von Silber ist eine entspre-
chende Nachbehandlung nicht nötig. Allein eine geeignete thermische Behandlung der
Präkursorschicht führte zu dünnen, leitfähigen Silberschichten. Diese Behandlung bein-
haltete die Trocknung bei 100 ℃ , das Aufheizen auf 250 ℃ mit 1 K/min und die
einstündige Zersetzung bei dieser Temperatur. Auf diese Weise sind Schichten mit spe-
zifischen Widerständen von ca. 6 · 10−8 Ωm hergestellt worden.
Die Übertragung des NIL-Prozesses gelang sowohl für silber- als auch kupferhaltige Sys-
teme. Mit NIL-strukturierten Silberdünnschichten gelang so die Herstellung semitranspa-
renter Elektroden mit spezifischen Widerständen von 2,2 · 10−7 Ωm, welche erfolgreich
in EL-Bauteilen verwendet wurden. Aufgrund der relativ niedrigen Temperaturen, die
für die Zersetzung des Silberpräkursors nötig waren, war die Fertigung entsprechender
Elektroden und Bauteile auch auf Polyimidfolien möglich.
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Periodisch strukturierte Anatas-Schichten sind mit einem NIL-Prozess unter Verwen-
dung eines Sol-Gel-Präkursors hergestellt worden. Strukturbreiten von etwa 100 nm konn-
ten realisiert werden. TiO2-Schichten mit 200 nm hohen und 200 nm breiten Strukturen
mit einer Periode von 1000 nm sind für die Herstellung von organischen Solarzellen
verwendet worden. Die Steigerung des Wirkungsgrades durch diese Schichten führten,
verglichen mit flachen Substraten, zu einer Erhöhung des Wirkungsgrades um etwa 40 %.
Dies entspricht der durch die Strukturierung zusätzlich gewonnenen Oberfläche. Somit
ist nicht klar, ob das Resultat auf optische Effekte oder eben diese zusätzliche Fläche
zurückzuführen ist. Dennoch ist festzuhalten, dass eine Strukturierung der TiO2-Schicht
positiven Einfluss auf den Zellwirkungsgrad hat.
Insgesamt bleibt also die Erkenntnis, dass NIL-strukturierte dünne Schichten erfolg-
reich in optoelektronische Bauteile integriert werden konnten. Variable Präkursorsysteme
erlauben die Herstellung verschiedenster Schichten und somit deren Anwendung in un-
terschiedlichen Bauteilen. Polymere Präkursoren haben sich als sehr geeignet für dieses
Vorgehen erwiesen und können relativ einfach auf diverse oxidische Stoffsysteme über-
tragen werden. Gleichzeitig eignen sie sich zur Herstellung metallischer transparenter
Elektroden durch NIL-Strukturierung, was insbesondere im Hinblick auf flexible Bauteile
von Vorteil ist.
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Die in dieser Arbeit vorgestellten Techniken zeigen das große Potential zur einfachen und
billigen Integration nanostrukturierter Schichten in optoelektronische Bauteile auf. Da-
mit verbunden sind Zugewinne wie höhere Wirkungsgrade oder Flexibilität des Bauteils.
Um diese Effekte weiter verbessern zu können, wären unterschiedliche Optimierungen
bzw. Anpassungen nötig.
Im Fall von Bauteilen wie a-Si- oder CdTe-Solarzellen wäre dies eine Anpassung der
Abscheideprozesse auf die strukturierte Schicht und eine damit verbundene Geometrie-
optimierung. Das Schichtwachstum muss so gesteuert werden, dass keine Fehlerstellen
durch die Kanten der Strukturen resultieren. Ist dies nicht möglich, so muss anstel-
le scharfer Linienstrukturen eine Fertigung von sinoidalen Formen in Betracht gezogen
werden. Gleichzeitig ist stets eine optische Modellierung des Systems sinnvoll, um opti-
male Geometrien zu ermitteln. Dieses Modell ist natürlich fortlaufend anhand praktischer
Daten zu validieren.
Mit der Herstellung strukturierter Silberelektroden konnten semitransparente Schich-
ten erhalten werden. Auch hier ist eine Geometrieoptimierung notwendig, um möglichst
transparente Schichten bei gleichzeitig geringem Schichtwiderstand zu erhalten.
Gleiches gilt natürlich für entsprechende Kupferschichten. In dieser Arbeit ist nur das
Prinzip vorgestellt worden, wie transparente Kupferelektroden mit NIL-Prozessen er-
halten werden könnten. An periodisch strukturierten Kupferoxidschichten müssten nun
optimierte Reduktionsverfahren angewendet werden, um leitfähige Strukturen zu erhal-
ten. Die Übertragung des NIL-Verfahrens auf Cu-basierte Systeme bietet aufgrund des
im Verhältnis zum Silberpreis deutlich niedrigeren Kupferpreises ein großes Kostenreduk-
tionspotential.
Die Anwendung eines entsprechenden Prozesses für Kupferelektroden auf flexible Bau-
teile könnte durch Schichtübertrag umgesetzt werden. Abbildung 6.1 verdeutlicht die-
se Überlegung. Auf einem thermisch belastbaren (Glas-)Substrat wird die strukturierte
Kupfer- oder Kupferoxidschicht hergestellt. Anschließend wird ein Monomer oder ein
laminierbares Polymer darauf aufgebracht. Nach der Polymerisation bzw. nach dem An-
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schmelzen wird das ursprüngliche Substrat mechanisch entfernt und gleichzeitig die Elek-
trode in die Polymerschicht übertragen.
Die in dieser Arbeit herausgestellten Ergebnisse zeigen insgesamt, dass eine Integrati-
on von NIL-basierten Methoden in Produktionsabläufe optoelektronischer Bauteile eine
sinnvolle Möglichkeit zur Effizienzsteigerung und/oder Kostenreduktion darstellt.
Abb. 6.1: Schematische Darstellung zur Herstellung periodisch strukturierter Cu-Schichten und deren Übertrag in ein
flexibles Polymer.
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Abb. A.1: Verlauf der höchsten Zelleffizienzen nach NREL. [220]
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